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PREMESSA 
In questa tesi di dottorato viene sviluppata una tematica che concerne la sintesi, la 
reattività e le proprietà cinetiche di nuovi complessi metallorganici del cobalto(III) derivati da 
leganti tridentati di tipo ammino-ossimico ed immino-ossimico. Sulla base dello schema 
usuale il manoscritto si articola su una parte introduttiva, su risultati e discussione e sulla 
parte strettamente sperimentale. In aggiunta, è stata introdotta una parte supplementare che 
riguarda due argomenti specifici, uno relativo alle proprietà strutturali di alcuni complessi 
del nichel, l'altro relativo alle proprietà catalitiche della vitamina B12. Questi argomenti, 
marginalmente connessi al tema principale, non rientrano nel progetto iniziale e per questo 
motivo sono trattati a parte. 
Il tema principale che sarà sviluppato rientra nella chimica del legame cobalto-
carbonio. La letteratura relativa a questa tematica è vastissima e riguarda sia i derivati del 
coenzima B12, sia i cosiddetti complessi modello cioè quei complessi del cobalto che 
possiedono proprietà chimiche e chimico fisiche analoghe a quelle della vitamina e tra queste 
la capacità di stabilizzare il legame cobalto-carbonio. Data la sua vastità, non è possibile in 
questa sede dare un quadro completo della letteratura esistente sull'argomento. Perciò nella 
parte introduttiva sono proposti soltanto gli argomenti connessi con gli specifici settori trattati 
nella tesi e che sono: la formazione del legame cobalto-carbonio, la sua scissione e le 
proprietà cinetiche dei modelli. Questi argomenti sono preceduti nell'introduzione da una 
breve descrizione sulla struttura e sulle funzioni biologiche della vitamina B12. Non sono 
esaminate le proprietà strutturali, termodinamiche spettroscopiche ed elettrochimiche. Si 
ricorda inoltre che numerosi modelli e la vitamina stessa allo stato di ossidazione + 2 del 
metallo sono capaci di legare reversibilmente l'ossigeno molecolare in solventi aprotici, 
simulando quindi proprietà tipiche dei trasportatori di ossigeno presenti negli organismi 
viventi. Anche questo argomento viene escluso dalla presente trattazione. 
La nascita dei cosiddetti modelli della vitamina B12 è riferibile al 1964, anno in cui venne 
pubblicata per la prima volta la sintesi di una serie di complessi metallorganici del cobalto(III) 
con dimetilgliossima con legame cobalto-carbonio stabile. Sull'argomento si sviluppò una 
serie imponente di ricerche i cui obiettivi si sono evoluti nel tempo. Attualmente le ricerche 
sul coenzima e sui modelli sono orientate sui seguenti obiettivi: a) sintetizzare modelli più 
sofisticati e in definitiva più simili strutturalmente alla vitamina stessa, i cosiddetti modelli 
con sistema chelante modificato; b) riesaminare e definire in modo più dettagliato di quanto 
finora fatto i meccanismi di reazione relativi allo scambio dei leganti sia nella vitamina che 
nei modelli. Questi in definitiva sono anche gli obiettivi del presente lavoro. 
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I. INTRODUZIONE 
A. Struttura molecolare e nomenclatura dei corrinoidi 
Le cobalammine1 (Figura 1) sono complessi del cobalto aventi un macrociclo 
equatoriale corrinico funzionalizzato da gruppi ammidici. Una catena laterale collega 
all'anello il gruppo a-5,6-dimetilbenzimidazolo nucleotide che funge da base assiale. La sesta 
posizione di coordinazione, in trans rispetto al benzimidazolo, può essere occupata da vari 
leganti L, sia inorganici sia organici. A seconda del gruppo L il complesso assume diverse 




L R (alchile) 
vitamina B12 propriamente detta o cianocobalammina 
acquocobalammina o vitamina B12a 
idrossocobalammina 
alchilcobalammina 
Figura 1. Struttura dei derivati della vitamina B 12. 
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In natura esiste la 5'-desossiadenosilcobalammina (R = 5'-desossiadenosil), 
propriamente detta coenzima B12. 
Nelle forme più stabili lo stato di ossidazione del cobalto è +3. Esistono tuttavia forme 
con stato d'ossidazione +2 (vitamina B12r) e+ 1 (vitamina B125). 
B. Proprietà biologiche 
La vitamina B12 costituisce il gruppo prostetico di diversi enzimi le cui funzioni negli 
organismi viventi sono in parte state individuate1• Le funzioni e i rispettivi enzimi sono stati 
classificati in due categorie: 
• enz1m1 che utilizzano come cofattore il coenz1ma B12 cioè la 5'-
desossiadenosilcobalammina. 
• enzimi che utilizzano come cofattore la metilcobalammina. 
Gli enzimi che appartengono alla prima categoria sono coinvolti m reaz1om di 
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Più specificatamente questi enzimi sono: 
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d. Etanolammina ammoniaca liasi: catalizza la conversione di etanolammina ad 
acetaldeide: 
+ 





C-CH + NH4+ (5) 
e. Ribonucleotide riduttasi: catalizza la riduzione dei ribonucleosido fosfati a1 
corrispondenti desossiribonucleosido fosfati. 
o Base, / "'-. ,...CH2Pi c c 





Gli enzimi che appartengono alla seconda categoria, vale a dire quelli che utilizzano 
come cofattore la metilcobalammina, sono coinvolti nel metabolismo dell'unità mono-
carboniosa e partecipano ai seguenti processi: 
a. Biosintesi della metionina in cui la metilcobalammina (legata alla proteina) è 
coinvolta nella metilazione dell'atomo di zolfo dell' omocisteina. 





+ HS-CH-CH-CH-coo-2 2 
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Proteina 
NH+ 
I 3 + (7) CH S-CH-CH-CH-coo-
3 2 2 
b. Formazione di metano: numerosi batteri anaerobici generano metano come prodotto 
finale del loro metabolismo. Molti di questi organismi contengono alti livelli di derivati della 
vitamina B12. La formazione di metano, che richiede la presenza di ATP, avviene secondo lo 
schema: 
ATP .. (8) 
c. Sintesi dell'acetato: nella produzione di acetato da parte di un certo numero di 
microrganismi a partire da anidride carbonica è stato individuato il seguente stadio: 






C. Modelli: sintesi e reattività 
Un aspetto che ha attratto lattenzione dei ricercatori è la specifica attitudine del 
sistema chelante, presente nella vitamina B 12, di stabilizzare il legame cobalto-carbonio. Da 
questa osservazione è nata una nuova tematica di ricerca avente come oggetto la sintesi e lo 
studio dei cosiddetti modelli molecolari della vitamina B 12• L'impiego di sistemi chelanti, 
semplificati rispetto a quello presente nel sistema biologico, ha portato ad ottenere alchil 
derivati del cobalto(III) aventi caratteristiche chimiche assai simili alla vitamina. L'argomento 
è stato trattato in numerosi reviews2-7• 
I primi modelli sintetizzati sono i complessi del cobalto con la dimetilgliossima, 
denominati originariamente cobalossime per analogia con le cobalammine8. Attualmente 




N ... I ···j ~Co~ ~ I N (10) 
In questi si riscontra sempre la presenza di un sistema chelante equatoriale a quattro 
atomi di azoto oppure a due atomi di azoto e due di ossigeno. Le due posizioni assiali sono 
occupate rispettivamente da un gruppo alchilico (in certi casi però può esser presente il fenile) 
e da una base neutra, generalmente azotata. Aspetto interessante è l'esistenza di forme penta-
coordinate in cui è assente la base neutra in posizione trans rispetto all'alchile9. In generale a 
questi complessi viene assegnata una struttura pseudo-ottaedrica in cui lo stato di ossidazione 
del cobalto è + 3. Ciò implica che l'alchile legato covalentemente sia rappresentato da un 
carbanione. Invariabilmente sono complessi diamagnetici ( d6). 
Gli esempi più significativi di questi composti sono rappresentati in Figura 2, ove per 
semplicità sono omessi i leganti assiali e la carica complessiva. 
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Acacen = N,N'- bis etilenebis(acetilacetoneimminato) 
Me Me ~)<:~ 





(DO)(DOH)pn = diacetil monossimaimmino-diacetil monossimatoimmino 1,3 propano 
salen = N ,N' -etilene bis( salicilideneimminato) 
tim = 2,3,9, 1O-tetrametil-1,4,8,11-tetraaza-ciclotetradeca-l ,3,8, 10-tetraene 
cr = 2, 12-dimetil-3,7, 11, 17-tetraazabiciclo[l l.3.1]-eptadeca-1(17),2,11, 13, 15-pentaene 
Nei paragrafi successivi saranno discusse alcune delle proprietà tipiche dei modelli. 
Sebbene l'interesse principale è qui focalizzato sui modelli, una certa attenzione sarà posta 
anche sulla chimica strettamente connessa delle cobalammine. 
1. Formazione di specie organometalliche 
Sono stati sperimentati numerosi metodi per la sintesi di complessi metallorganici, la 
maggior parte applicabili anche alla produzione di alchilcobalammine10. Come composti di 
partenza sono utilizzati complessi non-metallorganici in cui il cobalto si trova in uno dei tre 
stati di ossidazione + 1, + 2 o + 3. 
a. Sintesi a partire da specie del cobalto(I). 
A una soluzione del complesso del cobalto(!) ottenuta in situ per riduzione di un 
complesso del cobalto(III) in atmosfera di gas inerte viene aggiunto l'appropriato alogenuro 
alchilico. La formazione dell'alchil derivato avviene per addizione ossidativa di R-X al 
cobalto(!). 
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[Co(III)] + 2e 
[Co(I)] + RX 
_ _...,... [Co(I)] 
_ _...,... [Co(III)]-R + x-
(Il) 
(12) 
Per la riduzione cobalto(III) cobalto(!) si utilizzano vari agenti come polvere di 
zinco in soluzione acquosa di NH4Cl, ioni Cr++ a pH 9-1 O, NaBH4 in ambiente basico, 
NaBH4/Pd++. Il riducente più comunemente usato è NaBH4• Questo è, per la sua praticità il 
metodo di sintesi più frequentemente usato. 
b. Sintesi a partire da specie del cobalto(II). 
2 [Co(II)] + RX --.. [Co(III)]-R + [Co(III)]-X (13) 
Questo processo implica la rottura del legame RX con produzione di radicali R• ex· 
che attaccano il radicale stabile costituito dal cobalto(II) ( d7) . 
Uno schema di reazione alternativo è il seguente: 
2 [Co(II)] [Co(III)] + [Co(I)] (14) 
[Co(I)] + RX --.. [Co(III)]-R + x- (15) 
[Co(III)] + x- [ Co(III) ]-X (16) 
Questo secondo schema è stato suggerito dal comportamento di certi derivati del 
cobalto(II), come per esempio i dimetilgliossimati, che in soluzione basica disproporzionano 
con formazione di specie del cobalto(!) e del cobalto(III) in rapporto equimolare. 
I metodi di alchilazione a partire da cobalto(II) vengono applicati quando non è 
accessibile la specie nucleofila del cobalto(I)11 . 
c. Sintesi a partire da un complesso del cobalto(III) via Grignard: 
[Co(III) ]-X + RMgX [Co(III)]-R + MgX2 (17) 
Questo è stato il primo metodo applicato alla sintesi delle cobalossime8 e consiste 
formalmente nella sostituzione di x- con K sul cobalto(III). Successivamente è stato esteso 
alla sintesi di alchil derivati del cobalto-acacen 12• Questo metodo si rende indispensabile nella 
sintesi di aril derivati, non accessibili via riduzione a cobalto(!) e addizione ossidativa 
dell'alchile. 
L'alchilazione a partire da cobalto(!) è di fondamentale importanza ed è stata 
applicata alla sintesi delle alchilcobalammine e di diversi modelli. La serie di alchil complessi 
più estesa, ottenuta per questa via, è rappresentata dalle cobalossime. Sono state sintetizzate 
alchilcobalossime contenenti gruppi di varia natura quali alchili primari10 (es.: Me, Et, n-Pr), 
8 
alchili alogenati10 (es.: CH2X, CHX2, CH2CF3), alchili secondari
10 (es.: i-Pr), alchili terziari 
(es.: adamantile13) e gruppi fortemente elettron attrattori (es.: perfluoro-isopropile14). 
La reazione di alchilazione decorre con meccanismo SN2, come comprovato dal fatto 
che il processo è bimolecolare ed avviene con inversione di configurazione. Quest'ultimo 
aspetto è stato evidenziato da Jensen15 che ha studiato le reazioni delle cob(I)alossime con 
alogeno(X)-cicloesani sostituiti(Y) (Figura 3). 
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Figura 3. L'alchilazione del cobalto(!) procede con inversione di configurazione. 
In analogia con quanto osservato nelle cobalossime, è ragionevole ritenere che anche 
la Bi 2s venga alchilata con meccanismo SN2. 
2. Isomeri di coordinazione della metilcobalammina 
Frieldrich ha osservato che la reazione della B 12s con Mel, oltre alla 
metilcobalammina, produce una piccola quantità di un isomero nel quale il gruppo CH3 si lega 
al cobalto nella posizione assiale inferiore per spostamento del gruppo benzimidazolico16-18. 
H29 
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Se nell'alchilazione si usa (CH3)2S, si forma una piccola quantità di metilcobalammina 
"base off" avente il benzimidazolo assiale N-metilato. 
3. Bis-metallorganici 
Sono noti un certo numero di cis-dialchil complessi contenenti leganti n-accettori 
bidentati quali dipiridile, fenilendiammina e fosfine sia mono che bidentate19. Tuttavia in 
questa sede ci si occuperà esclusivamente di dialchil complessi con macrociclo chelante 
equatoriale nei quali i gruppi alchilici occupano le posizioni assiali. 
I primi complessi di questo tipo sono stati sintetizzati da Mestroni20-22 attraverso varie 
vie di sintesi come schematizzato nelle equazioni 19-22. 
(1)2[Co(DO)(DOH)pn] + 2 RMgX .. (R)i[Co(DO)(DOH)pn] + 2 MgXI (19) 
(1)2[Co(DO)(DOH)pn] + 2 R-X NaBHI. (R)2[Co(DO)(DOH)pn] (20) 
R[Co(DO)(DOH)pn]I + R'-X CO (R)(R')[ Co(DO)(DOH)pn] (21) .. 




Successivamente, Bursh et al.23·24 hanno riportato la sintesi di dialchil complessi di 
tipo [R2Co(cr)t e [R2Co(tim)t. 
E' ragionevole ritenere che il processo di bis alchilazione avvenga secondo il seguente 
schema: 
2e-
(L)(L')[Co(Ill)( chel)] .. (L)[Co(l)(chel)] + L' (23) 
(L)[Co(l)(chel)] + R-X .. (R)(L)[Co(III)(chel)] + x- (24) 
2e- (25) (R)(L)[Co(IIl)(chel)] .. (R)[Co(I)(chel)] + L 
(R)[Co(l)(chel)] + R'-X .. (R)(R')[Co(IIl)(chel)] + x- (26) 
secondo il quale il complesso mono alchilato viene ridotto a cobalto(!) (Eq. 25). 
Questo intermedio risulta sufficientemente stabile da esser ulteriormente alchilato prima di 
decomporsi (Eq. 26). Effettivamente, per riduzione del complesso[CH3Co(III)(tim)I]BP~ con 
NaBH4 si forma il corrispondente complesso del cobalto(!) [CH3Co(l)(tim)] sufficientemente 
stabile da poter essere isolato; l'aggiunta di un opportuno alogenuro alchilico a tale composto 
fornisce il corrispondente dialchil derivato. 
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4. Complessi con sistema equatoriale modificato 
Le ricerche più recenti nell'ambito dei modelli sono orientate verso la sintesi di 
complessi con anello equatoriale modificato 7 e quindi strutturalmente più complicati di quelli 
finora esaminati. Tra questi è opportuno menzionare i due tipi rappresentati in Figura 4, l'uno 
derivato per modificazione del chelante salen25 , l'altro per modificazione del chelante 
(DO)(DOH)pn26'27 • In ambedue i casi si osserva che il legante piridile assiale è legato 
covalentemente al ciclo chelante mediante un ponte che simula la "side chain" presente nella 
vitamina. Ulteriori ricerche a carico di questi composti (in particolare ci si riferisce alla loro 
reattività) hanno avuto modesto sviluppo, probabilmente in conseguenza alle difficoltà di 
sintesi e alle scarse rese. 
Figura 4. Nel complesso del cobalto(II) A il legante piridile assiale è legato covalentemente al sistema 
equatoriale (salen) con un braccio etilenico. Nel complesso del cobalto(III) B il legante piridile assiale è legato 
covalentemente al sistema equatoriale ((DO)(DOH)pn) con un braccio metilenico. R = Br, CN, Cl, N3, CH3, 
CF3CH2, i-C3H1, neo-C5H 11 • 
5. Reazioni di trasferimento di alchili 
I gruppi alchilici legati al cobalto nei corrinoidi e nei complessi modello possono 
essere trasferiti su altre specie chimiche. Accettori di alchili possono essere altri complessi del 
cobalto. Van der Bergen e W est28 hanno riportato alcune reazioni di trasmetilazione in cui il 
gruppo Me viene trasferito su un complesso del cobalto(II) il quale passa a cobalto(III) mentre 
il donatore passa da cobalto(III) a cobalto(II). Similmente la metilcobalossima trasferisce il 
gruppo metilico alla vitamina B12r
29
. 
(R)[Co(III)( chel)] + Co(II)( chel') --• Co(II)( chel) + (R)[Co(III)( chel')] (27) 
Questo processo avviene rapidamente sia al buio che alla luce e consiste nel 
trasferimento di un gruppo CH3 • radicale prodotto per scissione omolitica del legame cobalto-
11 




In certi casi è possibile trasferire il metile su un complesso del cobalto(III). 
E' stato dimostrato22 che il composto (CH3)2Co[(DO)(DOH)pn] può donare uno dei 
due metili come carbanione. In questo modo possono essere metilate numerose specie non 
organometalliche del cobalto(III) compresa l'acquocobalammina. La reazioni dei complessi 
del tipo (R)2Co[(DO)(DOH)pn] con acidi porta ai rispettivi mono alchil acqua derivati 
(R)Co[(DO)(DOH)pn](H20t (in cui viene conservato lo stato di ossidazione +3 del cobalto) 
e metano20 ancora in accordo con una rottura eterolitica del legame cobalto-carbonio. 
Le reazioni di trasferimento di alchili dai complessi del cobalto al mercurio(II) sono 
state estesamente studiate in quanto il prodotto di alchilazione R-Hg + è riconosciuto essere 
una forma pericolosa dell'inquinamento ambientale da mercurio, dato che questa specie viene 
accumulata negli organismi biologici marini e quindi arriva all'uomo30. Wood et al.30 hanno 
dimostrato che in natura la metilazione del mercurio è prodotta da microrganismi ricchi di 
vitamina B12. 
Hill et al. 31 hanno dimostrato che gli alchil cobalto(III) corrinoidi alchilano il 
mercurio(II) in un processo di trasferimento in cui il gruppo R esce come carbanione. La 
metilcobalammina reagisce col mercurio ad una velocità più di mille volte superiore di quella 
della metilcobinammide. Ciò suggerisce che la base in trans esercita un ruolo fondamentale 
nel processo di attivazione del legame cobalto-carbonio. Le cobalossime reagiscono con 
velocità simili alle cobinammidi32. La facilità di trasferimento di metili non si riscontra per 
gruppi R di maggiore ingombro sterico33·34. Adin ed Espenson35 hanno dimostrato che il 
meccanismo di trasmetilazione è di tipo SE2. Infatti la reazione procede con ritenzione di 
configurazione. Oltre al mercurio sono stati studiati altri ioni metallici come accettori di 
alchili: i metalli che demetilano la metilcobalammina sono Ti(III), Pt(II) e Au(I), mentre sono 
inerti in tal senso Ti(I), Cd(II), Pb(II) e In(III)36. 
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6. Fotochimica dei cobalto-alchili. 
Il legame cobalto-carbonio nella B12 e nei suoi modelli è resistente sia all'attacco 
acido sia alcalino. Tuttavia esso viene scisso molto facilmente dalla luce, specialmente in 
soluzione. La natura del prodotto formato dipende dalle condizioni nelle quali avviene la 
fotolisi37 • Quando una soluzione acquosa di metilcobalammina viene fotolizzata in presenza 
dell'aria, si forma acquocobalammina, formaldeide e piccole quantità di metanolo (Figura 5). 
I I I I I I I I ,, ' 
''11,, I \\ 
,.Co .. 
•' I '\ 
~ anaerobico 
I I I I I I \,'" 1,,,,,, • ,, 
.Co .. 
'~ I I I 
''' ' ',,,, 
Figura 5. Processi di fotolisi aerobica e anaerobica sulla metilcobalamnùna. 
In condizioni anaerobiche invece i prodotti sono B12r, metano ed etano
38
. Ciò viene 
spiegato assumendo che la luce provochi la rottura omolitica del legame cobalto-carbonio con 
formazione di radicali i quali reagiscono ulteriormente con le specie chimiche con le quali 
vengono in contatto. Così in condizioni anaerobiche due radicali CH3 • possono reagire tra 
loro per formare etano oppure un radicale metile può estrarre un atomo di idrogeno dal 
solvente. 
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In condizioni aerobiche il radicale viene catturato dall'ossigeno per formare specie 
ossigenate quali la formaldeide. Hogenkamp39 ha proposto uno schema che descrive tutte le 
specie che possono derivare dall'interazione di un radicale R• con l'ossigenot. 
La velocità di fotolisi è molto maggiore se si opera in ambiente aerobico: ciò si spiega 
ammettendo che in ambiente anaerobico i radicali Co• e CH3 • si ricombinino nella reazione di 
ritorno. I radicali CH3 • possono essere catturati in soluzione da accettori di radicali liberi: 
aggiungendo alla soluzione cisteina, alla fine della fotolisi si ottiene la S-metilcisteina40 . Le 
alchil cobalossime si comportano in modo analogo a quanto illustrato sopra per la 
metilcobalammina29 . 
tPossibili reazioni di radicali alchilici in presenza dell'ossigeno. 
3+ hv 
" A+ 1. R-C-Co R-CH2• + •Co H2 / " 2. R-CH 2• + ·o-o· 
3. R-CH2• + ·o-o· 




+ " A+ •Co 
/ " 
6. ' {+ R-c-o-o--Co 
H2 / "' 




R-CHO + •o-H 
2 R-CH20 + 0 2 
' {+ R-c-o-o--Co 










10. 2 R-C-0· 
H2 
11. •O·H + R-C-0· 
H2 
R-CHO + Hp 
R-CHO + R-C-OH 
H2 
12. R-C-0-0• + R-CH2• H2 





14. 2 R-CH2• 
15. R-CH2• " A+ + •Co / " 
16. R-CH2• + " A+ •Co /·" 
R-CHO + R-C-OH 
H2 
" A+ •Co /·" 
+ 
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Un interessante fenomeno indotto dalla luce è stato osservato da Finke et al.41 '42 a 
canco del complesso (C6H5CH2)Co[C2(DO)(DOH)pn ]I che consiste nel trasferimento del 
gruppo benzilico sul sistema chelante (Figura 6). 
Figura 6. Reazione di trasferimento del gruppo benzilico sull'anello chelante in condizioni di fotolisi 
anaerobica, in solvente benzene. 
Il fenomeno è reversibile poiché in assenza di luce il benzile rientra sull'atomo di 
cobalto. 
Quando il gruppo R è un alogenometil derivato il processo di fotolisi assume un 
andamento perticolare43 . La fotolisi della diclorometilcobalammina produce B 12r e 




- - I .... ..., 
hv .. -- . --__ :: ço:__ + Cl + HCCl (28) 
La fotolisi dell'etilcobalammina in condizioni anaerobiche29 porta alla formazione di 
etilene, e minime quantità di etano e butano. Analogamente la propilcobalammina genera 
propilene 44. 
CH3 CH3 CH2 CH2 I I Il + H+ Il 
CH2 çH2 CH2 CH2 
--- I --- hv -- •II -- ----·· 1--- - - - - • 11- - - 1 
(29) 




La formazione di etilene viene, secondo la Eq. 29, assistita dal complesso del cobalto 
il quale preleva l'elettrone dal radicale carbonio riducendosi a cobalto(!). A supporto di questa 
formulazione vi è l'evidenza che la reazione ripetuta in presenza di KCN produce una 
quantità di etano molto maggiore. Infatti il CN- è un legante assiale molto elettron donatore e 
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quindi diminuisce la tendenza del complesso a ridursi a cobalto(!): ciò inibisce la formazione 
di etilene29. 
Giannotti et al. 45 hanno studiato la 
fotolisi aerobica su un certo numero di alchil 
cobalossime aventi come base assiale la 
piridina e hanno isolato un derivato alchil 
perossido che evidentemente è il prodotto di 
un'inserzione di ossigeno molecolare nel 
legame cobalto-carbonio (Figura 7). 
Questa specie potrebbe essere un 
intermedio della fotolisi aerobica anche delle 
alchil cobalammine. 
7. Termolisi di cobalto-alchili 
Figura 7. Prodotto di inserzione dell'ossigeno 
molecolare sul legame cobalto-carbonio nel 
MeCo(Hdmg)iPy. 
La metilcobalammina29 può essere decomposta termicamente a temperature di circa 
220 °C. Risulta che i prodotti di termolisi sono gli stessi di quelli della fotolisi. 
8. Reazioni di complessi del cobalto con alchili a e P sostituiti. 
La maggior parte delle alchilcobalammine è stabile in soluzione basica. Se però il 
gruppo R ha degli specifici sostituenti in posizione fJ la decomposizione alcalina avviene 
rapidamente. In queste condizioni la facile decomposizione della j}-ciano-etilcobalammina 
produce B12s e acrilonitrile46'47 (Eq. 30). Questa reazione consiste in una fJ eliminazione nella 
quale gli elettroni del legame cobalto-carbonio vengono ceduti al cobalto. Dato che 
l' acrilonitrile reagisce con il cobalto(!) la reazione è reversibile. Una reazione analoga è data 
dalla j}-ciano-etil piridina cobalossima. 
(30) 
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Se il sostituente in f3 è un gruppo idrosso avviene un altro tipo di eliminazione: la /3-
idrosso-etilcobalossima infatti è sensibile sia alle basi che agli acidi48'49. 
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~ Co1(Hdmg)2 + H3C-~ 
(31) 
La decomposizione acida, al contrario di quella basica, produce specie del cobalto(III): 
la protonazione del gruppo idrosso provoca l'espulsione di una molecola d'acqua, l'unità 
CH2CH2 si stacca dal cobalto portando con se il doppietto di legame e forma l'olefina mentre 
il metallo rimane allo stato di ossidazione +3. In ambiente basico, invece, l'uscita del gruppo 
alcossile come anione è seguita dallo shift di un idruro per dare il prodotto aldeidico. 
I complessi organometallici a- sostituiti non mostrano reattività nei confronti di acidi 
o basi ma sembrano essere più suscettibili alla scissione riduttiva del legame cobalto-
carbonio50. Sono state studiate le reazioni delle a-cloro- e a-bromo- alchil cobalossime con 
NaBH4. I prodotti sono i corrispondenti alchil derivati non alogenati (Figura 8). 
La spiegazione proposta è che l'iniziale riduzione a cobalto(!) sia seguita 
dall'eliminazione di x-. Il composto intermedio è supposto essere una specie contenente un 
carbene coordinato che per successiva protonazione forma il prodotto. Gli autori non 
escludono un meccanismo altemativò nel quale l'alogeno viene attaccato direttamente da un 






























' CH2 I 
Co(Hdmg)2 I 
Py 
Figura 8. Reazioni di dealogenazione del gruppo CHXR nel complesso RXCH[Co(Hdmg)2]Py. 
D. Meccanismi di reazione 
1. Cinetiche di scambio dei leganti 
La maggior parte degli studi cinetici e meccanicistici condotti sulla vitamina e sui 
modelli concerne le reazioni di sostituzione dei leganti assiali. Generalmente queste reazioni 
sono condotte in largo eccesso di nucleofilo rispetto al complesso (condizioni di pseudo-
primo ordine). 
Randall e Alberty51 '52 per primi hanno studiato le cinetiche di sostituzione dell'acqua 
coordinata nell'acquocobalammina. Quali leganti entranti sono stati utilizzati i gruppi N3-, 
CN-, SCN- e la base neutra Im. Successivamente Thusius53 ha espanso la serie dei nucleo fili. 
X 
I 
'•,,,, I ,,'' 
'111111 I ,, 
.Co. + X 
(32) 
X= SCN- so 2- so 2- Neo- I- N - Br ' 3' 2 3' ' ' 3' 
Le costanti di velocità del secondo ordine variano tra 0.2x103 e 2.3x103 M-1s-1 a 
seconda del legante entrante e quindi risultano essere estremamente elevate se confrontate con 
le costanti relative ai processi di sostituzione dei leganti in altri complessi del cobalto(III), che 
sono notoriamente inerti. La moderata influenza del legante entrante sulla velocità di 
sostituzione suggerisce che il meccanismo sia di tipo interscambio dissociativo (la). 
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La maggior parte degli studi cinetici sui modelli si riferisce alle reazioni di 
sostituzione dell'acqua coordinata nelle alchil acquocobalossime ed evidenzia soprattutto 
l'elevato effetto trans del gruppo alchilico. A prescindere dal loro ruolo di modelli, le 
cobalossime costituiscono una classe unica di complessi nell'ambito della chimica inorganica. 
Infatti è possibile produrre diverse serie di derivati variando di volta in volta il gruppo 
alchilico R oppure la base assiale neutra, per cui in definitiva questi complessi offrono larghe 
opportunità per uno studio cinetico. 
Crambliss e Wilmarth54 hanno studiato le reazioni di sostituzione nella metil acquo 
cobalossima con i seguenti leganti: SCN-, CN-, N3-, Py, NH3. Le costanti di velocità misurate 
a 10 °C variano tra 49.6 (SCN) e 3.1 (NH3) M·
1s·1. Questi valori sono più elevati di ben 
cinque ordini di grandezza55 rispetto al valore trovato per la sostituzione dell'acqua coordinata 
con N3- nel complesso (N02)Co(Hdmg)2H20. Le costanti di velocità koss (s-
1), ottenute in 
condizioni di pseudo-primo ordine (eccesso di nucleofilo rispetto al complesso), dipendono 
linearmente dalla concentrazione di nucleofilo (koss = k[L]). La forma della legge cinetica e le 
modeste variazioni della costante del secondo ordine (k, M·1s-1) al variare della natura del 
legante entrante suggeriscono che il processo avvenga con meccanismo L:t. Tuttavia gli autori 
non escludono la possibilità che sia operativo un meccanismo dissociativo limite (D) nel 
quale l'acqua si comporta da nucleofilo più efficiente di L. Un meccanismo dissociativo 
limite implica la presenza di un intermedio di reazione penta-coordinato, come sotto illustrato: 
MeCo(Hdmg)2 + L 
kl 
MeCo(Hdmg)2 + H20 k_l 
k 2 .. MeCo(Hdmg)2L 
Si deduce per questo meccanismo la seguente legge cinetica: 
k - kik2[L] 




per k.1>> k2[L] si ha che koss = k1k2[L]/k.1 formalmente corrispondente alla legge 
cinetica osservata (koss = k[L]). 
Successivamente Kallen e Brown56-59 hanno studiato le reazioni di sostituzione assiale 
in una estesa serie di alchil cobalossime RCo(Hdmg)2H20 al variare del gruppo R, del 
nucleo filo L e del pH. Gli autori hanno assunto che le alchil acquocobalossime (anche in 
soluzione acquosa) siano in equilibrio con le loro forme penta-coordinate acquate 
(RCo(Hdmg)2· H20) in cui la molecola d'acqua non entra nella sfera di coordinazione del 
metallo ma è situata in prossimità del chelante. In ambiente basico si generano le forme 
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RCo(Hdmg)2· OH_ e RCo(Hdmg)(dmgr, quest'ultima derivata per estrazione di un protone dal 
ponte idrogeno 0-H-O del sistema chelante. Questa ipotesi è stata suggerita agli autori dal 
fatto che le soluzioni delle alchilcobalossime60·61 , dei complessi del (DO)(DOH)pn62 e della 
vitamina B12 
47'63 sono soggette ad effetto batocromico con conservazione dei punti isosbestici. 
Kallen e Brown hanno interpretato il fenomeno in termini di equilibrio tra forme esa- e penta-
coordinate56. In verità specie penta-coordinate di alchil derivati del cobalto(III) sono da tempo 
note e strutturalmente definite9. Non esistono tuttavia esempi di alchilcobalossime penta-
coordinate. L'ipotesi di Kallen e Brown è correntemente piuttosto controversa3 è nei lavori 
successivi non è stata più ripresa. 
In realtà le titolazioni spettrofotometriche delle alchil cobalossime indicano che questi 
complessi presentano due siti acidi. In ambiente moderatamente basico si osservano 
variazioni spettrali (con conservazione degli isosbestici) nella zona del visibile e quindi 
compatibili con un cambio nella coordinazione quale potrebbe essere la conversione di una 
forma acquo nella forma idrosso (pKa = 12.3 per la metilcobalossima). A pH maggiori si 
osserva un ulteriore cambio spettrale, questa volta nella zona dell'ultravioletto e quindi 
compatibile con una modifica del sistema chelante quale potrebbe essere la deprotonazione 
del ponte O-H-0. Questa interpretazione è in accordo anche con la dipendenza degli spettri 








In effetti la scarsa tendenza ad assumere forme penta-coordinate da parte del 
complesso RCo(Hdmg)2H20 è stata messa in evidenza da successive osservazioni. Il tentativo 
di produrre la corrispettiva forma penta-coordinata per distillazione azeotropica di una 
sospensione del complesso in benzene ha portato all'ottenimento di un dimero del tipo 
(RCo(Hdmg)2)2 in cui le due subunità sono unite tra loro da un doppio legame cobalto-
ossigeno( ossimico )65 . 
L'effetto del pH sulle velocità di sostituzione assiale sono state riproposte sulla base 
degli equilibri descritti sopra (Eq. 36). I dati sono limitati allo studio della reazione di tre 
alchil cobalossime66 RCo(Hdmg)2H20 (R =Me, Et, ClCH2) con NH3. Rispetto alla velocità di 
sostituzione nell'acquo derivato (misurabile in condizioni di pH tali per cui esso si trova 
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effettivamente in questa forma e l'ammoniaca come base), l'aumento di pH provoca due 
effetti contrapposti che sono il ritardo della reazione dovuto alla presenza nella sfera di 
coordinazione del forte nucleo filo OH- e l'accelerazione dovuta alla presenza della forma 
deprotonata al ponte che accelera la reazione per la sua maggiore flessibilità rispetto alla 
forma a ponte chiuso e quindi per motivi sterici favorire l'espulsione del legante in trans 
rispetto ad R. 
I risultati ottenuti sui complessi RCo[(DO)(DOH)pn]H20+ (R = Ph, Me, Et) con L = 
NH3 sono anch'essi compatibili con lo schema di equilibri acido base relativi alla 
deprotonazione dell'acqua coordinata e del ponte O-H-067 . 
La legge cinetica osservata è: 
(37) 




RCo[(DO)(DOH)pn]OH RCo[(DO)(DOH)pn]H20+ RCo[(D0)2pn]H20 (38) OH-,K1 
k, ! NH3 ~! NH3 
RCo[ (DO)(DOH)pn ]NH3 + RCo[ (D0)2pn ]NH3 
Oltre che dalla presenza di equilibri acido-base, il meccanismo stechiometrico può 
esser complicato da interazioni complesso-legante entrante che precedono lo scambio lento 
dell'acqua coordinata: 
k 
k = kK[L] 




Questo fenomeno stato osservato a carico del complesso MeCo[(DO)(DOH)pn]H20+ 
nelle reazioni di sostituzione dell'acqua con leganti aventi anello aromatico (imidazolo, 
benzilammina, piridina e 4-metilpiridina68 . Le costanti di preequilibrio K sono comprese tra 
0.12 M-1(benzilammina) e 1.81M-1(4-metilpyridina)a25 °C. 
Lo stesso fenomeno è stato osservato nelle reazioni di sostituzione dell'acqua 
coordinata nell'acquocobalammina con piridine sostituite69•70 . 
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L'interpretazione è controversa. Nel caso del complesso del (DO)(DOH)pn, 
l'intermedio è stato assunto derivare da l'interazione n-n tra il nucleofilo e il sistema 
chelante68 . Nel caso della vitamina esso è stato assunto esser originato da una donazione n dal 
metallo al nucleofilo69·70. In ogni caso non c'è correlazione tra il valore della costante di 
preequilibrio e il pKa del legante entrante. 
Le reazioni di sostituzione assiale in solventi non acquosi sono state studiate nel caso 
delle alchilcobalossime71 -78 . I dati evidenziano che il processo avviene con un meccanismo 
dissociativo limite (D) caratterizzato dalla partecipazione di un intermedio penta-coordinato. 
forma 
MeCo(Hdmg)2 + L' 
k1 
MeCo(Hdmg)2 + L 
k_l 
k 2 ... MeCo(Hdmg)2L' 
(42) 
(43) 
Operando in eccesso sia di L sia di L' rispetto al complesso la legge cinetica assume la 
k = kik2[L'] 
oss k_1 [L] + ki[L'] 
(44) 
Per k2[L'] >> k_1[L], koss = ki, cosicché la costante di velocità diventa indipendente 
dalla natura e concentrazione del legante entrante L', come effettivamente viene osservato. Il 
meccanismo è stato verificato per una grande varietà di gruppi R, L ed L'. I solventi utilizzati 
sono: CH2Clz, CsHsBr, C6HsN02. 
Prescindendo dai particolari meccanismi stechiometrici sopra illustrati, dall'insieme 
dei dati emerge quanto segue: 
a. L'effetto trans esercitato dai gruppi alchilici legati covalentemente al cobalto è 
molto maggiore di quello esercitato da altri gruppi ad esso coordinati (es. N02-)
55
. 
b. Generalmente l'effetto trans aumenta all'aumentare del potere elettron donatore di 
R definito in termini di costante di Tafi. Tuttavia la correlazione tra k e a* è soltanto 
qualitativa e presenta diverse eccezioni, suggerendo che nel processo di attivazione 
partecipino anche effetti sterici {Tabella 1 ). Gli effetti sterici vengono attribuiti al 
ripiegamento del sistema chelante in direzione del legante uscente e conseguente 
allungamento del suo legame con il cobalto3• 
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R k (M-1s-1) cr* 
Et 80.9 -0.10 
CH2CH20Ph 73.4 +0.31 
CH2CH2Ph 51.1 -0.06 
(CH2)3CN 13 +0.17 
CH2CH2COOMe 11.5 +0.38 
CH2CH20Me 9.4 +0.19 
Me 5.09 0.00 
CH=CHMe 1.4 +0.36 
C6Hs 0.62 +0.60 
CH2CF3 0.027 +0.92 
CH2COOMe 0.027 +1.06 
Tabella 1. 
c. Sono state tentate correlazioni3 tra la distanza di legame cobalto-L con log k1. 
Generalmente, ma con qualche eccezione, la velocità di sostituzione aumenta con la 
lunghezza di legame cobalto-L(ax) (Tabella 2). 
R log k1 (ki, s-1) Co-N(ax), A 
CH2N02 -5,3 2.028(3) 
CH2CF3 -3,57 2.041(4) 
CH=CH2 -1,77 2.073(3) 
Me -1,39 2.068(3) 
CH2C(CH3)(COOEt)2 -0,47 2.075(4) 
CH2SiMe3 -0,37 2.091(5) 
CH2CH3 -0,018 2.084(7) 
CH2C(CH3)3 1,04 2.081(4) 
i-C3H7 1,43 2.099(2) 
Tabella 2. Co-N(ax), A indica la distanza di legame Co-Py nei complessi RCo(Hdmg)iPy. k1 
rappresenta la velocità di uscita del legante 4-ciano-piridina dal complesso RCo(Hdmg)z(4-CN-Py) 
nella reazione 
RCo(Hdmg)i(4-CN-Py) ~ RCo(Hdmg)2 + 4-CN-Py k1 , k_ 1 
RCo(Hdmg)2 + P(Bu)3 ~ RCo(Hdmg)2P(Bu)3 k2 , k_2 
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d. Fatta eccezione per le reazioni condotte in ambiente non acquoso che decorrono 
attraverso un meccanismo dissociativo limite (D), non ci sono negli altri cassi chiare evidenze 
per la presenza di intermedi di reazione a numero di coordinazione ridotto. Generalmente il 
meccanismo proposto è quello di interscambio dissociativo (Li). 
Gran parte dei dati acquisiti sulle reazioni di sostituzione nell'acquocobalammina e nei 
suoi modelli risalgono al periodo degli anni 1970-85. La tematica con particolare riferimento 
alle reazioni delle cobalammine 79-83 è stata ripresa da poco dal professor Rudi van Eldik 
dell'Università di Erlangen-Norimberga, il quale in questo settore ha introdotto una 
metodologia basata sull'effetto della pressione sulle velocità di sostituzione (tecnica High-
pressure stopped-flow). Parte dei dati riportati in questa tesi con riferimento allo studio dei 
modelli sono frutto di una collaborazione con il professor van Eldik. Sono state programmate 
in modo sistematico serie di misure atte a chiarire i seguenti aspetti: 
a. Variazioni nel meccanismo di reazione indotte dal gruppo trans-attivante R. Per 
quanto i dati precedenti assegnino genericamente, in solventi acquosi, un meccanismo di 
interscambio dissociativo per tutti i gruppi R, questo andrebbe verificato caso per caso in 
modo da fissare una scala che definisca il carattere più o meno dissociativo del processo che, 
in effetti, è collocato tra i due limiti costituiti da un meccanismo di interscambio puro (I) e un 
processo limite (D). 
b. Variazioni nel meccanismo indotte dal gruppo entrante. Sono state osservate 
variazioni non trascurabili (un ordine di grandezza e più) sulle costanti di velocità al variare 
del gruppo entrante. Anche questo aspetto va riesaminato, poiché è indicativo del fatto che 
l'energia dello stato di transizione è almeno in parte influenzata dalla natura del nucleo filo 
c. Analisi accurata sul processo di attivazione. Sono frequentemente riportate m 
letteratura correlazioni tra effetto trans (cinetico) e trans influenza. L'approccio al problema 
consistente nel tentativo di correlare proprietà cinetiche con proprietà allo stato fondamentale 
(quali distanze di legame cobalto-legante in trans, costanti di stabilità, pKa degli acquo 
complessi), tenta implicitamente di spiegare la labilità degli alchil derivati in termini di un 
debole legame cobalto-legante allo stato fondamentale, e non prende in considerazione il 
processo di attivazione che è alla base di ogni processo dinamico. 
La collaborazione con l'Università di Erlangen-Norimberga ha permesso di chiarire 
diversi aspetti meccanicistici al livello dei complessi con leganti tridentati che sono oggetto di 
questa tesi. Anche se non strettamente correlati a questo lavoro sono in corso studi specifici 
che riguardano le alchil cobalossime. Tuttavia i dati finora raccolti su questa classe di 
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composti sono stati di grande utilità quale "termine di confronto" per interpretare il 
comportamento dei meno noti complessi con leganti tridentati. 
Si ritiene opportuno illustrare l'approccio allo studio dei meccanismi di reazione in 
chimica inorganica basato sulla tecnica high-pressure che è stata applicata al caso in esame. 
2. Effetto della pressione sulla velocità di reazione 
La pressione influenza sia i parametri termodinamici che i parametri cinetici84 . 
Per una generica reazione in soluzione 
aA+bB ~ rR+sS (44) 
si trova che la costante di equilibrio KM ad una data temperatura varia con la pressione 
applicata alla superficie del liquido secondo l'equazione 
-RT ( a~:M l =/';V .-eaz -RTK(r +s-a-b) (45) 
dove Li V reaz è il volume di reazione ovvero la variazione di volume parziale molare per 
la reazione stessa e K la compressibilità della soluzione (approssimativamente quella del 
solvente). Quindi il Li Vreaz. può essere stimato da misure di KM a varie pressioni. 
Queste relazioni termodinamiche possono essere estese alla cinetica applicando la 
teoria dello stato di transizione. In accordo con questa teoria, si assume che una reazione 
generica del tipo 
aA +bB ..E.., [aA---bB] f. 3-_ rR + sS (46) 
proceda attraverso la formazione di uno stato di transizione ad alta energia e in 
equilibrio con i reagenti. 
La costante di equilibrio K! è assunta obbedire alle normali leggi termodinamiche 
quindi è possibile scrivere per essa un'espressione analoga alla Eq. 45 
-RT =LiV -RTK(l-a-b) (
BlnK* J * 
BP T 
(47) 
dove Li V* =V* - aVA -bVB è il volume di attivazione ovvero la differenza di 
volume parziale molare tra i reagenti liberi e lo stato di transizione. 
Ciò può esser dimostrato tenendo conto che, secondo la teoria dello stato di 
transizione, la costante di velocità k è correlata alla K! dalla seguente relazione 




dove K è la costante di Boltzmann, h è la costante di Plank e T la temperatura assoluta. 
Poiché dall'Eq. 48 deriva che 
KT 
Ink = ln-+lnK* 
h 
sostituendo l'Eq. 49 nella Eq. 47 si ottiene che 




dove n è l'ordine di reazione. Segue che per condizioni di pseudo primo ordine (n = 1) 
l'Eq. 50 diventa 
- RT (alnkJ = l!,.V* 
ap T (51) 
dalla quale si deduce che il valore del /!1 V* può essere ricavato dalla pendenza della 
retta nel diagramma In k vs. P a temperatura costante. Il campo di pressioni generalmente 
esplorato è compreso tra 1 O MPa e 130 MPa. A seconda del meccanismo di reazione il /!1 V* 
può assumere valori positivi, negativi o essere nullo (vedi paragrafo successivo). 
3. Volume di attivazione e meccanismo di reazione 
Poiché un meccanismo cineticamente complesso è composto da più stadi le costanti 
cinetiche osservate, e quindi il /!1 V*, sono delle quantità composite84 . Verranno ora trattati 
alcuni esempi di reazioni complesse che frequentemente si incontrano nella chimica dei 
composti di coordinazione. 
a. I° stadio di preequilibrio, II0 stadio cinetico: 
k k 
A ~ B --2-. prodotti 
k_I 
(i) Se k_1 >> k1,k2 allora il pre-equilibrio è spostato a sinistra, ovvero K = kilk_1 è piccola, 
k1 è il rate determining step. In queste condizioni [B] è piccola e costante e s1 
verificano le ipotesi dell'approssimazione dello stato stazionario: 8[B]/at =O. 
Si ricava kobs = kik2/(k_1 + k1) ~ k1k2fk_1 = Kk2 quindi l!1 V*exp = l!1 V m(K) + /). V*(k2). 
(ii) Se k_i,k2 >> k1 allora il pre-equilibrio è spostato a sinistra, ovvero K = k1/k_1 è piccola, 
ki è il rate determining step. 
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Si ricava kobs = k1 quindi ~V* exp = ~ V*(k1). 
(iii) Se ki,k_1 >> k2 allora il pre-equilibrio viene continuamente ristabilito dalla K = k1lk1. 
Si ricava kobs = Kk2 da cui deriva che~ V*exp =~V m(K) + ~ V*(k2). 
(iv) Se ki - k2 - k_1 si applica l'approssimazione dello stato stazionario. 
Si ricava kobs = k1k2/(k_1 + k2) e quindi ~V*exp = ~V*(k1) + ~V*(k2) + RT[8ln(k1 + 
b. 1° stadio bimolecolare di preequilibrio, II0 stadio cinetico: 
prodotti 
Lavorando in condizioni di pseudo-primo ordine in A, ovvero con eccesso di B, il 
trattamento è molto simile al precedente eccetto che il sentiero di k1 dipende anche da [B]. 
(i) Se k1[B],k_1 >> k2 allora il pre-equilibrio è veloce (K = k1/k1). 
Si ricava kobs = Kk2[B]l(l + K[B]). Diagrammando kobs vs. [B] si dovrebbe 
ottenere una curva avente pendenza iniziale Kk2 e plateau finale k2. Si possono dunque 
separare K e k2 da cui ricavare sia~ V m(K) sia ~ V*(k2). 
(ii) Se k1>>k1[B] >> k2 allora il pre-equilibrio è spostato a sinistra, ovvero K = k1/k_1 è 
piccola, quindi 1 +K[B] - 1. 
Si ricava kobs = Kk2[B] = Kk2 e quindi ~V*exp = ~Vm(K) + ~V:;:(k2). Questa 
quantità composita è difficile da separare, nella maggior parte dei casi impossibile. 
(iii) Se k1 [B] >> k_t >> k2 allora il pre-equilibrio è spostato a destra, e k1 è grande quindi 
consegue che 1 + K[B] - K[B]. 
Si ricava kobs = k2 quindi ~V* exp = ~ V:t:(k2). 
(iv) Se k1[B] - k_1 - k2 si applica l'approssimazione dello stato stazionario ovvero B[C]lat 
=O. 
Si ricava kobs = k1k2[B]/(k_1 + k2) e quindi ~ V:;:exp = ~ V*(k1) + ~ V*(k2) + RT[8ln(k_1 + 
Ci sono tre fattori che influenzano il volume parziale molare di una specie m 
soluzione: 
a) dimensioni della specie chimica determinate dai raggi di van der Waals 
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b) interazioni tra specie chimica e solvente 
c) interazioni tra specie chimiche presenti anche tra specie identiche. 
In generale il contributo c) è trascurabile in soluzioni diluite. Il contributo b) diventa 
estremamente importante se le specie chimiche sono ioni, ciò a causa della forte solvatazione 
che rende negativo il Ll V m ed è trascurabile nel caso di specie neutre. Il contributo a) è quello 
che permette di identificare il meccanismo. Per il riconoscimento del meccanismo di reazione 
ci si avvale del fatto che i meccanismi dissociativi sono accompagnati da un aumento di 
volume di attivazione mentre quelli associativi da una diminuzione di volume di attivazione 
(Figura 9). 






Figura 9. Rappresentazione schematica che illustra il segno di ~ v* nel caso di processi di attivazione di 
tipo dissociativo e associativo. 
Il valore del Ll V* è stato calcolato essere di circa + 1 O cm3 mor1 per la rottura di un 
legame e di circa -10 cm3 mor1 per la formazione di un legame nelle reazioni di molecole 
organiche. Nel caso di reazioni inorganiche questi valori limite sono difficili da calcolare 
poiché la formazione/rottura di legami è accompagnata da un cambio del numero di 
coordinazione. In prima approssimazione si considera la sovrapposizione delle sfere di van 
der Waals: la formazione di un legame tra due sfere di raggio 3 A implica un LlV* = -12 cm3 
mor1• 
Ulteriori complicazioni potrebbero sorgere dalla variazione della solvatazione con la 
pressione: tale dipendenza si manifesta soprattutto in solventi non strutturati (benzene) 
piuttosto che in quelli strutturati (acqua). L'effetto si riflette sulla dipendenza di Ll V* dalla 
pressione che porta a curvature nel grafico In k vs. P e rende incerto il calcolo del Ll V*. 
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Secondo la classificazione data da Langford e Gray85 i meccanismi di sostituzione di 
un legante sono di tre tipi (Figura 1 O): 
A A 
/_+;/"' +E --· /-+:?"' + u (52) 
u E 
a. dissociativo (D): il legante U esce dal complesso e successivamente entra il nuovo legante 
E (presenza di intermedio a numero di coordinazione ridotto) 
b. associativo (A): il legante E si coordina al metallo e successivamente esce il legante 
U(presenza di intermedio a numero di coordinazione aumentato) 
c. interscambio (I): si ha simultaneo avvicinamento di E e allontanamento di U. 
Questa classificazione è operativa perché si distinguono i tre casi proprio con misure 
cinetiche. Il terzo caso si suddivide in interscambio associativo (la) se la natura del gruppo 
entrante ha effetti importanti sulla velocità di reazione e in interscambio dissociativo (Id) se 
questi effetti sono dovuti al gruppo uscente. 
I due casi limite A e D sono illustrati nel profilo energetico in Figura 1 O. 
meccanismo A meccanismo I meccanismo D 
stati di stato di stati di 
transizione transizione transizione E 
I A 
MY+X MY+X 
Coordinata di reazione 
Figura 10. Profili energetici per i tre possibili meccanismi della reazione MX+ Y MY +X. 
La correlazione tra il valore del b. y-:t e il meccanismo di reazione è illustrata dalla 
Figura 11. 
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A la I la D 
g Q ~ Q 0Q 
kp>> k0 kp>k0 kp=k0 kp<k0 kp << k0 
+ + 
.L\V = .L\VlimA .L\V~O .L\V"!:o .L\V"S O + + L\ V = L\ vlim D 
Figura 11. Rappresentazione schematica degli stati di transizione per i diversi meccanismi in una 
reazione di sostituzione dei leganti: kr e k0 sono le costanti di velocità alla pressione P e alla pressione 
atmosferica rispettivamente. Nei meccanismi A e la si osserva un aumento della velocità di reazione 
all'aumentare della pressione (ò. V*< O); nel meccanismo I la velocità è indipendente dalla pressione (ò. V*= O); 
nei meccanismi Id e D si osserva una diminuzione della velocità di reazione all'aumentare della pressione (ò. V*> 
O). 
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II. RISULTATI E DISCUSSIONE 
Il metodo di sintesi dei nuovi complessi metallorganici del cobalto(III), oggetto di 
questa tesi, è analogo a quello che frequentemente è stato adottato per l'ottenimento delle 
alchilcobalossime e degli altri complessi modello. Si richiama pertanto lo schema di reazione 
(Eq. 11, 12) già illustrato nella parte introduttiva [I.C.J] e che prevede la riduzione di un 
complesso non-metallorganico (generalmente attuata con NaBH4) con formazione in situ della 
specie altamente nucleofila del cobalto(!), seguita dall'addizione ossidativa di un alogenuro 
alchilico. Le sintesi vengono condotte in atmosfera di gas inerte ed evitando il contatto diretto 
della luce con la miscela di reazione. 
A seconda del complesso utilizzato e in vista dell'ottenimento di un determinato 
prodotto, di volta in volta sono state variate le condizioni sperimentali (temperatura, tempo di 
reazione, quantità di riducente) come dettagliatamente descritto nella Parte sperimentale. 
Preliminarmente saranno descritti i chelanti e i relativi complessi non organometallici 
del cobalto precursori degli alchil derivati. Gli uni e gli altri erano già stati sintetizzati e 
caratterizzati nel nostro laboratorio, in un periodo antecedente all'inizio di questo lavoro di 
tesi. Tutti i complessi non-metallorganici che verranno utilizzati sono stati caratterizzati 
strutturalmente mediante diffrattometria ai raggi X86 • 
a. I leganti 
Al posto dei tradizionali leganti atti a formare un ciclo equatoriale a quattro atomi di 
azoto o a due atomi di azoto e due di ossigeno (rappresentati in Figura 2, [I.C]), sono stati 
utilizzati leganti tridentati a tre atomi di azoto sia di tipo ammino-ossimico che di tipo 
immino-ossimico. 













HL2Npy: 2-[(2-piridil-etil) ammino ]-3-butanone ossimato 
HL1Npy: (2-piridil-metil) ammino-3-butanone ossimato 
HL2NHpy: 2-[(2-piridil-etil) immino ]-3-butanone ossimato 
HL1NHpy: (2-piridil-metil) immino-3-butanone ossimato 
H3C CH3 
HL1NHpy 
I leganti HL2NHpy e HL1NHpy si ottengono per condensazione di una molecola di 







I leganti HL2Npy e HL1Npy si ottengono per trattamento dei leganti HL2NHpy e 
HL1NHpy con NaBH4 in soluzione alcolica: 
(54) 
La reazione consiste nell'idrogenazione del doppio legame imminico ad amminico. 
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b. Complessi non-organometallici 
Le immino ed ammino ossime sopra descritte e le corrispondenti forme derivate per 
deprotonazione del gruppo ossimico, formano con il cobalto(III) complessi che sono stati 
isolati sotto forma di perclorati (Figura 13). 
[Co(L1NHpy)(HL1NHpy)]2+ 
Figura 13. 
I complessi A e B possiedono una carica positiva dovuta al fatto che entrambi i leganti 
coordinati hanno perso il loro protone acido. In questi due complessi l'ibridazione sp2 
dell'azoto imminico costringe l'intero legante a disporsi su tre posizioni di coordinazione 
attorno al cobalto giacenti sullo stesso piano, ovvero in un arrangiamento mer. 
I complessi C e D sono dei dicationi. Poiché i leganti hanno un azoto sp3, assumono 
forme piegate e conseguentemente vanno a disporsi attorno al cobalto in un arrangiamento 
fac. Ciascuno dei due leganti viene coordinato con l'azoto amminico e con quello ossimico 
nelle posizioni equatoriali, generando un sistema planare stabilizzato da un ponte idrogeno, 
mentre le due basi piridiniche occupano le posizioni assiali. 
In alcuni modelli della vitamina B12 come i dimetilgliossimati e i composti derivati dal 
(DO)(DOH)pn sono presenti ponti idrogeno di questo tipo (Figura 2, [l.C]). 
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Si può notare che gli atomi di azoto amminici ibridizzati sp3 dei leganti coordinati in 
questo modo costituiscono due centri chirali aventi la medesima configurazione S,S oppure 
R,R. Infatti, ruotando il complesso di 180° attorno un asse passante per l'idrogeno del ponte 
0-H-O ed il cobalto, si ottiene una forma sovrapponibile al complesso iniziale. 
I complessi vengono preparati facendo reagire Co(Cl)2· 6H20 con il legante, m 
rapporto molare 1 :2, in soluzione di metanolo ed in presenza dell'ossigeno atmosferico. 
Co(II) + 2 L Co(III) Li (55) 
I composti sono stati isolati come perclorati, per precipitazione con NaC104 • 
In diversi casi sono stati isolati e caratterizzati complessi del cobalto(II) con leganti 
planari tetradentati6, come per esempio complessi della dimetilgliossima e complessi del 
salen. Non è stato possibile isolare i corrispondenti complessi dei leganti menzionati. L'unica 
caratterizzazione possibile è stata quella operata in soluzione mediante spettrofotometria 
visibile su soluzioni disareate di cobalto nitrato in presenza del legante in rapporto molare 1 :2. 
Analogamente non sono isolabili i derivati del cobalto(!), le cui soluzioni, 
generalmente di colore bruno o bruno-rosso, sono estremamente sensibili all'ossigeno. In 
generale gli spettri sono caratterizzati da due intense bande nella regione del visibile. Nel caso 
della forma ridotta di A queste bande giacciono a 620 nm e a 420 nm con un rapporto di 
intensità 2,30. Due bande simili sono state osservate nei dimetilgliossimati87 con Àmax che 
variano da 613 a 641 e da 397 a 460 nm rispettivamente in dipendenza della base assiale e con 
rapporto di intensità tra 1.09 e 1.88. Analogamente lo spettro del complesso ottaedrico 
tris(2,2'-bispiridile)cobalto(I) mostra una banda a 610 nm e una meno intensa a 382 nm88 . 
A. Gli alchil derivati 
Le reazioni di alchilazione nei modelli classici della vitamina B12 e 
nell' acquocobalammina non comportano cambi nella geometria del complesso di partenza e 
formalmente consistono nella sostituzione di uno dei leganti assiali con un alchile. Nei 
complessi in esame i processi riduzione-alchilazione sono spesso accompagnati da profonde 
modifiche strutturali e cambi nella natura chimica dei leganti, come sarà illustrato caso per 
caso. 
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1. Complessi metallorganici derivanti dal complesso A 
Antecedentemente a questo lavoro sono state studiate nel nostro laboratorio le reazioni 
di alchilazione del complesso [Co(L2Npy)2t (A)89•90. E' stato osservato che la maggior parte 
degli alchilanti porta alla formazione di complessi metallorganici dinucleari aventi un 
rapporto 1: 1 tra cobalto e legante tridentato (Figura 14). I due nuclei sono legati tra loro da 
due legami di coordinazione con i due ossigeni ossimici e da un ponte idrosso. 
[µ-OH(RCo(IIl)(liNpy))2]+ 
Figura 14. R = CH3 (Adl), CH3CH2 (Ad2), CF3CH2 (Ad3), ClCH2 (Ad4), ciclo-C6H 11 (Ad5), C6HsCH2 
(Ad6). 
Nel caso m cui l'alchilante sia il cloruro di benzile il prodotto è costituito dal 
monomero (Aml) avente uno dei due leganti completamente idrogenato, sia a livello 
imminico che ossimico (-N=OH -NH2, Figura 15). 
Figura 15. R = C6HsCH2 (Aml), CH3 (Am2), ciclo-C6H 11 (Am3). 
Nel caso in cui l'alchilante sia il ciclo-C6H 11I, il prodotto è costituito da una miscela di 
complesso monomero (Am3) e di complesso dinucleare (Ad5), separabili per cristallizzazione 
frazionata e ben caratterizzati90. 
Lo studio di queste reazioni è stato ripreso. In particolare è stata riesaminata la 
reazione con il cloruro di benzile come alchilante. E' stato osservata la rapida formazione di 
35 
un precipitato transiente di colore rosso-arancio, separabile per filtrazione. Dopo 
cristallizzazione, esso è stato identificato mediante diffrattometria ai raggi X (Figura 16). 
Figura 16. Rappresentazione ORTEP del complesso (Bz)i[Co(HL2Npy)(L2Npy)]. 
Il complesso (Abl) presenta un sistema equatoriale planare, risultante dalla rotazione 
di uno dei due leganti e dall'uscita della sfera di coordinazione del metallo dei due gruppi 
piridilici ambedue spostati dai gruppi alchilici. Il sistema equatoriale formatosi viene 
stabilizzato per la presenza di un ponte O-H-0. 
Tempi di reazione più lunghi portano alla dissoluzione del precipitato rosso-arancio e 
alla formazione del complesso Aml. Inoltre, il composto Aml può essere ottenuto da Abl 
(una volta isolato) per riduzione con NaBH4 • Ciò indica che il complesso Abl è intermedio 
della reazione che porta da A ad Aml (Figura 1 7). 
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~CH 
Figura 17. Schema di reazione che porta alla formazione di Abl a partire da A. Poiché dal composto 
Ab 1 non è possibile ottenere il complesso dinucleare Ad6, necessariamente esso deve formarsi attraverso una via 
diversa da quella in cui è presente l'intermedio Abl. 
Come sopra riportato la reazione con Mel porta alla formazione del complesso 
dinucleare. Tuttavia in alcuni casi fortuiti si è ottenuto il mono metil derivato Am2 (Figura 
18); 
Figura 18. Schema ORTEP del complesso MeCo(L2Npy)(L'2NHpyt, 
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In analogia con quanto osservato nella reazione che porta al benzil derivato monomero 
(Aml), è presumibile che anche la formazione del metil derivato monomero Am2 implichi un 
precursore dialchilato che non è stato possibile isolare. 
Ciò induce a formulare l'ipotesi che un dimetil derivato possa esistere anche nel caso 
della cobalammina e che sia importante nei processi di trasferimento dell'unità mono 
carboniosa. Una tale ipotesi è già stata avanzata sulla base del fatto che esistono due tipi di 
metilcobalammina. In un tipo il metile è situato in posizione trans rispetto al gruppo 
benzimidazolico; nell'altro il metile sostituisce il benzimidazolo [I.C.2]. Il che appunto 
indurrebbe a pensare l'esistenza di una forma transiente dimetilata. 
E' difficile da interpretare il comportamento osservato per i diversi alchili. 
Presumibilmente o gruppi ingombranti quali il ]?enzile ed il cicloesile ostacolano la 
formazione di complessi dinucleari per motivi di impedimento stericot. 
2. Complessi dimetallorganici 
I complessi dimetallorganici, dei quali un esemp10 è stato dato nel paragrafo 
precedente, rivestono un ruolo importante nell'ambito della tematica relativa ai processi di 
scissione del legame cobalto-carbonio. 
I complessi del tipo [R2Co(DO)(DOH)pn ]
0
, già descritti nella parte introduttiva 
[I.C.3], per trattamento con acidi generano i corrispettivi alchil acquo complessi secondo la 
reazione: 
(56) 
t Può essere utile confrontare i dati strutturali del metil derivato con quelli del cicloesil derivato di cui è stata 
ottenuta anche la forma dinucleare. Questi dati indicano che nel metil derivato la distanza tra i due atomi di 
cobalto è minore rispetto a quella trovata nell'omologo cicloesil derivato (3.056(1) vs. 3.080(1) A).Inoltre il 
primo possiede una maggiore "simmetria" rispetto il secondo. Infatti le distanze Co-O(H) sono identiche nel 
metil derivato (1.910(3) A) e differiscono nel cicloesil derivato (1.927(4) e 1.907(4) A).Analogo andamento si ha 
per le distanze Co-O(ossimico) che differiscono di 0.019 A l'una dall'altra nel metil derivato e di 0.046 A nel 
cicloesil derivato. Un'accentuazione ancora maggiore nelle differenze delle lunghezze di legame porterebbe al 
distacco delle due subunità indebolendo il triplo legame che le unisce. E' possibile che ciò avvenga nel caso del 
benzil derivato. 
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Poiché il prodotto è ancora costituito da un complesso del cobalto(III) si ritiene che 
uno dei due alchili esca come carbanione (K). Questo comportamento è interessante se 
confrontato con quello generalmente osservato nei complessi mono alchilati dove prevale la 
tendenza a una scissione omolitica del legame cobalto-carbonio con produzione di radicali 
alchilici e cobalto(II)-d7. 
Al momento non esiste uno studio approfondito sui processi di rottura del legame 
cobalto-carbonio nei dialchil complessi. Uno studio sistematico implicherebbe l'analisi del 
processo in condizioni aerobiche ed anaerobiche, in presenza e in assenza di radiazioni e in 
vari ambienti di reazione. 
Si riportano qui alcuni dati preliminari relativi alla scissione del legame cobalto-
carbonio nel complesso Abl. I dati riportati in Tabella 3 derivano dall'analisi quantitativa dei 
prodotti ottenuta per via cromatografica. I solventi e le condizioni sperimentali sono riportati 
in tabella. Tutte le reazioni sono state condotte in ambiente anaerobico (N2), in assenza e in 
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Dall'analisi dei dati riportati in Tabella 3 emerge quanto segue: a) In un unico caso 
(solvente metanolo, HCl 0.1 M), viene a formarsi una quantità di prodotto corrispondente 
all'uscita di due gruppi alchilici. In tutti gli altri casi, il rapporto stechiometrico, complesso di 
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partenza/gruppo alchilico liberato, è unitario. b) Nonostante le condizioni anaerobiche, si nota 
la presenza di notevoli quantità di prodotti ossigenati (anche in benzene!). c) In generale 
prevale la tendenza verso una rottura omolitica piuttosto che eterolitica del legame. 
Questo studio non ha portato a conclusioni definitive. Tuttavia esso ha permesso di 
identificare due precise ipotesi di lavoro. Una (in connessione con il punto b) è legata alla 
possibilità che nella formazione dei prodotti di ossidazione (in condizioni anaerobiche e in 
benzene) quali benzaldeide, alcol benzilico e acido benzoico, partecipino gli ossigeni ossimici 
del sistema chelante. L'altra ipotesi (in connessione con il punto c) è legata alla possibilità che 
uno dei due gruppi benzilici migri sull'anello chelante, come già dimostrato in un caso 
riportato nella parte introduttiva [I.C.6]. 
Considerata l'importanza di questi complessi con due gruppi alchilici legati, è stata 
tentata con successo la sintesi di alcuni analoghi derivanti dai seguenti leganti bidentati91 : 
HI.iNPhCI 
Figura 19. 
HL2NPh = (2-fenil-etil) immino-3-butanone ossima 
HL2NPhCI = (2-(2-cloro fenil)-etil) immino-3-butanone ossima 







Non è stato possibile isolare i composti non metallorganici di partenza; anche in 
questo caso il composto più stabile e facilmente ottenibile è il dibenzil derivato. 
I complessi sono stati caratterizzati mediante microanalisi, 1H-NMR e nel caso di X= 
H con diffrattometria ai raggi X (Figura 20). 
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Figura 20. Schema ORTEP del complesso (Bz)zCo(HL2NPhCl)(L2NPhCl). 
3. Complessi metallorganici derivanti dal complesso C 
a. Sintesi 
Nella metilcobalammina la base assiale azotata, costituita dal 3,5-dimetilimidazolo, è 
covalentemente legata ali' anello corrinico mediante la "side-chain". Nei modelli classici la 
base azotata è libera da tale vincolo. Tuttavia sono stati sintetizzati modelli "più simili" alla 
vitamina nei quali la base assiale è legata covalentemente al sistema chelante [I.C.4]. 
Osservando la struttura del complesso C si è intuita la possibilità di ottenere complessi 
metallorganici a base assiale vincolata, per sostituzione formale di un gruppo piridilico con un 
alchile. In questo modo è stato possibile produrre un'ampia serie di alchil derivati con 
procedura relativamente semplice e con buone rese92 (Figura 21 ). 
Figura 21. R = CH3 (Cl), CH2CH3 (C2), CH2CF3 (C3), CH2Cl, (C4a), CH2Br (C4b), CH2I (C4c), 
CH2CH2CH2CH3 (C5). 
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La procedura di sintesi è analoga a quella impiegata nel caso sintesi delle 
alchilcobalossime a delle alchilcobalammine in cui la specie reattiva cobalto(!) viene generata 
in situ per riduzione con NaBH4 (Eq. 11, 12, [I.C.J]). Nel caso presente viene utilizzata la 
coppia NaBH4/Pd
2
+ perché in presenza del solo NaBH4 il processo di riduzione si arresta alla 
formazione della specie cobalto(II), non reattiva nei confronti degli alogenuri alchilici. 
I prodotti metallorganici così ottenuti sono stati caratterizzati mediante analisi 
elementare, spettri 1H-NMR, e per tre di questi composti (Cl, C2 e C3) sono state 
determinate le strutture mediante diffrattometria ai raggi X (Figura 22). 
Figura 22. Come esempio viene riportato lo schema ORTEP del metil derivato Cl. 
Sono stati fatti dei tentativi per preparare alchil derivati con gruppi ad alto ingombro 
sterico, riportati di seguito, utilizzando le rispettive specie iodurate (Figura 23). 
Figura 23. Gruppi R ad elevato ingombro sterico nell'ordine da sinistra a destra: iodo isopropile, iodo 
perfluoroisopropile, iodo adamantile. 
In nessuno dei tre casi si osserva formazione del complesso desiderato. La miscela di 
reazione di colore bruno-nero per la presenza del nucleo filo cobalto(!), dopo l'aggiunta di uno 
di questi alchil alogenuri, non mostra, neanche in tempi lunghi, le caratteristiche variazioni 
cromatiche che si osservano immediatamente dopo laggiunta di Mel. E' evidente che la 
mancanza di reattività di questi alchil alogenuri nei confronti del complesso C è da ascriversi 
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a fattori sterici e non elettronici: l'isopropile e l'adamantile sono gruppi fortemente elettron 
donatori; l' eptafluoro isopropile è fortemente elettron attrattore. Quest'osservazione è 
importante perché evidenzia la diversità esistente tra questi complessi e i dimetilgliossimati. 
Infatti sono state sintetizzate e caratterizzate strutturalmente sia l' adamantilcobalossima che la 
epta-fluoroisopropilcobalossima [I.C.J]. Per confronto risulta che l'impossibilità di dare 
derivati organometallici con gruppi alchilici ingombranti da parte del complesso C, deriva 
non dalla instabilità del prodotto ma, a monte, dal fatto che la reazione di alchilazione non ha 
luogo. 
La differenza di comportamento del complesso C rispetto ai dimetilgliossimati può 
essere interpretata in base a considerazioni strutturali: nei dimetilgliossimati i due leganti 
formano un sistema equatoriale planare poiché essi hanno atomi di carbonio ed azoto 
ibridizzati sp2; i due leganti del complesso C possiedono atomi di carbonio ed azoto ibridi sp3 
e ciò comporta l'uscita di un metile, di un idrogeno e del braccio etilenico del piridile non 
coordinato dal piano equatoriale verso il semipiano dove va a collocarsi il gruppo alchilico. 
Questo comporta un notevole aumento delle interazioni steriche con essa fino ad impedirne 
l'avvicinamento al cobalto. 
La maggiore importanza degli effetti sterici in questi complessi rispetto a quanto 
osservato nelle cobalossime sarà ulteriormente messa in evidenza sulla base di dati cinetici 
(vedi capitolo "Meccanismi di reazione"). 
Per lo studio della reattività dei complessi metallorganici di tipo C, è stato preso come 
modello il metil derivato (Cl). 
b. Proprietà acido-base 
Per trattamento di una soluzione acquosa di Cl con HC104 e precipitazione con 
NaCl04, si ottiene il derivato protonato a livello del gruppo piridilico libero, come confermato 
dallo shift dei segnali dei protoni N-H nello spettro 1H-NMR del composto. 
L'analisi diffrattometrica indica che la piridina, una volta protonata, non forma più il 
ponte idrogeno con l'azoto amminico, presente nel complesso non protonato, e quindi rimane 
libera di ruotare attorno al braccio etilenico. 
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CH -p+ 
O-H· 1---3- -O J \ 
~' ,....-N~ _!• 1-.\&'i\ ~ 
Figura 24. Struttura del complesso [CH3Co(L2NHpy)(HL2NHpy)H]2+. 
Le proprietà basiche del metallorganico, imputate al piridile libero, sono state 
quantificate in termini di pKa mediante titolazione spettrofotometrica con HCl. Il valore 
trovato è pKa = 4.06 a 25° C. 
Questo valore risulta piuttosto basso considerando i valori dei pKa delle due basi 
azotate, quali la piridina (pKa = 5.23) e la a-metil piridina (pKa = 6.00). Infatti la presenza di 
un gruppo alchilico in a all'azoto di una piridina ne aumenta la basicità (come nella picolina) 
mentre il complesso ha una basicità addirittura minore di quella della piridina. Questo è 
spiegabile considerando la presenza di una carica positiva sul complesso metallorganico che 
sfavorisce l'assunzione del protone. 
c. Processi di trasmetilazione 
Le reazioni di trasferimento di alchili [I.C.5] da un complesso del cobalto ad un altro 
complesso del cobalto con diverso sistema chelante costituiscono un metodo per stabilire una 
scala di relativa stabilità del legame cobalto-carbonio al variare del sistema chelante. 
In assenza di luce ed in condizioni anaerobiche il complesso Cl cede il suo metile sia 
alla vitamina B12r (Eq. 58) che al Co(II)(Hdmg)2(H20)2 (Eq. 59). 
c1~H_\ CH .. I .\ 
[Co(IIl)(HLiNHpy)(LiNHpyW + B12T - [Co(II)(HLiNHpy)(LiNHpyW + ( Co(III)) (58) 
metilcobalammina 
(-·1-1 OH CH. f 1! I z I ,1 
[Co(III)(HL2NHpy)(LiNHpy)]+ + yo(II)(Hdmg)2 ____,. [Co(II)(HL2NHpy)(L2NHpy)]+ + yo(III)(Hdmg)2 ( 59) 
o~ o~ 
Poiché è stato dimostrato che il complesso MeCo(III)(Hdmg)2(H20) metila la vitamina 
B12r è possibile stabilire la seguente scala di valori per la stabilità del legame cobalto-
carbonio: metilcobalammina > metilcobalossima > Cl. 
Il complesso Cl lasciato a lungo in presenza di un eccesso di dimetilgliossima rimane 
inalterato quindi il sistema chelante di Cl non viene sostituito dal dimetilgliossimato. 
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Questo esperimento permette di stabilire che tra Cl e Co(II)(Hdmg)2(H20)2 si attui 
effettivamente un processo di trasmetilazione e non lo scambio del legante equatoriale che 
porterebbe agli stessi prodotti: 
CH 1--------- H20 Cll. I · ·-· __ __ _ __ _ ___ _ __ _ __ . ~ I N I 5 
[Co(III)(HLzNHpy)(LzNHpy]+ + Co(II)(Hdmg)2 ~ [Co(ll)(HL2NHpy)(LzNHpy]+ + Co(III)(Hdmg)2 I I 
H20 l H20 
t r a n s m e t i I a z i o n e 0 2 
[Co(III)(HL2NHpy)(LzNHpy]
2+ + 
scambio dei chelanti 
CH3 
TH3 




I I .. N2 
[Co(III)(HLzNHpy)(LzNHpy)]+ + To(II)(Hdrng)2 --- To(III)(Hdmg)2 + [Co(II)(HL2NHpy)(LzNHpy)]+ 
HzD 
(60) 
Tuttavia la reazione di Cl con dimetilgliossima (due equivalenti rispetto al complesso) 
in presenza di piridina porta alla formazione del complesso MeCo(III)(Hdmg)2Py. 
TH3 TH3 
[Co(III)(HL2NHpy)(L2NHpy)]+ + 2 Hdmg + Py - To(III)(Hdrng)2 + 2 HL2NHpy ( 61) 
Py 
Ciò suggerisce che la piridina è essenziale nel conferire una maggiore complessiva 
stabilità al dimetilgliossimato rispetto a Cl. Poiché è evidente che questo è un processo multi-
step si deve dedurre che in tutti gli intermedi di reazione, il legame cobalto-carbonio abbia un 
elevato grado di stabilità. 
d. Fotolisi aerobica 
E' noto che i composti metallorganici del cobalto(III) se sottoposti a radiazioni UV-
visibile (o anche alla luce del sole) subiscono un processo di fotolisi che comporta la rottura 
del legame cobalto-carbonio [I.C.6]. La fotolisi aerobica del complesso Cl in metanolo 










I prodotti della reazione sono formaldeide, che è il prodotto atteso per la scissione in 
condizioni aerobiche, e il complesso C. Quest'ultimo deriva dall'ossidazione all'aria del 
complesso del cobalto(II) che è il prodotto primario dell'omolisi. L'ossidazione del dallo stato 
di ossidazione + 2 a quello + 3 è seguita dal rientro del gruppo piridilico nella sfera di 
coordinazione del metallo. 
Durante la reazione di fotolisi si osserva il viraggio della soluzione da un colore giallo 
iniziale ad un colore verde il quale successivamente scompare per lasciare infine la soluzione 
di colore rosso. 
Sono stati fatti dei tentativi infruttuosi per identificare il 
composto verde intermedio (Figura 25). 
L'ipotesi, fatta circa la natura di questa specie, è che 
essa sia costituita da un complesso d'inserzione dell'ossigeno 
molecolare tra il cobalto ed il carbonio metilico. Una specie 
analoga si forma nei processi fotolitici aerobici delle alchil 
Figura 25. Ipotesi di addotto cobalossime, ed è stata isolata e caratterizzata [I.C.6]. 
d'inserzione dell'ossigeno. 
4. Complessi di tipo C con alchili alogenati 
Le reazioni del complesso C con gli alchili di- e tri-alogenati viene qui trattata a parte, 
dato il carattere peculiare di queste reazioni e dei relativi prodotti93 . 
In Tabella 4 vengono riportati i reagenti utilizzati, i composti attesi sulla base delle 
analoghe reazioni condotte sui complessi della dimetilgliossima ed infine i complessi ottenuti. 
46 
reagente complesso atteso complesso/i ottenuto/i 
ICH2Cl [Co]CH2Cl [Co]CH2Cl + Cp 














Cl + Cp 
Tabella 4. 
Il Cp, definito come complesso "a ponte" presente come prodotto di tutte e quattro le 
reazioni è rappresentato in Figura 26. 
Figura 26. Schema ORTEP, struttura semplificata e angolo di legame N-Co-C del complesso a ponte. 
La specie è stata caratterizzata mediante analisi elementare, spettri NMR e analisi 
diffrattometrica ai raggi X. L'aspetto rilevante in questo composto, dal punto di vista 
strutturale, è la presenza di un ciclo a tre termini avente un angolo di legame tra CH2-Co-N di 
circa 40°. Questo complesso a ponte, può anche essere ottenuto trattando il metallorganico 
C4a con una soluzione acquosa debolmente basica e successiva aggiunta di perclorato di 
sodio per precipitare il sale. La formazione di tale specie implica l'addizione nucleofila di un 
azoto equatoriale ad un carbonio legato assialmente al cobalto, ovvero un processo di N-
alchilazione intramolecolare. 
L'azoto che funge da donatore nel processo subisce un'inversione di configurazione. Il 









CH2 ~>t~~~ \6~ (65) 
(66) 
Come si osserva dalla Tabella 4 nel caso delle reazioni con Br2CH2 e con IiCH2 il 
composto a ponte viene ottenuto come unico prodotto. E' plausibile ritenere che, in entrambe 
i casi, la reazione passi attraverso intermedi del tipo [Co]CH2Br (C4b) e [Co]CH2I (C4c) i 
quali, nell'ambiente di reazione basico, formano direttamente il composto a ponte. Questo 
indica che la reattività delle due specie [Co ]CH2Br e [Co ]CH2I è maggiore di quella del 
[Co ]CH2Cl (C4a). Tuttavia, effettuando un quenching della reazione con acido acetico subito 
dopo l'aggiunta dell'alchilante, è stato possibile isolare i derivati C4b e C4c. 
L'ultima reazione descritta in Tabella 4 merita una trattazione più approfondita che 
verrà sviluppata in seguito [11.A.4.a]. 
Esiste un unico esempio in letteratura di un complesso avente caratteristiche simili al 
complesso Cp sopra descritto. Esso è stato sintetizzato dal professor Marzilli94'95 e deriva dal 




Anche in questo caso il complesso a ponte del (DO)(DOH)pn viene a formarsi 
attraverso l'addizione nucleofila di un azoto equatoriale al carbonio assiale. Tuttavia la 
reazione è più complicata come si evidenzia dal confronto delle due equazioni 65, 66 con le 
equazioni 67, 68. La formazione del metallociclo Co-N-C, nel composto di Marzilli, comporta 
la deprotonazione di un metile equatoriale (realizzabile in condizioni drastiche quali la 
presenza di etilato sodico) con conseguente generazione di un intermedio enamminico 
deprotonato all'azoto. Nel nostro caso invece la specie reattiva N- si ottiene direttamente per 
azione della base sull'azoto amminico. 
Una caratteristica rilevante del complesso Cp è rappresentata dal fatto che esso non 
subisce scissione omolitica indotta dalla luce né in condizioni anaerobiche né aerobiche. Per 
spiegare ciò si può ritenere che la luce dia inizio ad un processo fotolitico generando un 
intermedio come riportato in Eq. 69. 
(69) 
Vi è competizione, per il frammento radicalico -CH2 •, tra i due "radical traps" 
costituiti dall'ossigeno atmosferico e dal cobalto(II) radicale (d7). Tuttavia la geometria del 
sistema fa si che tale frammento sia proiettato verso l'atomo di cobalto(II) per cui la reazione 
di ricombinazione prevale nettamente rispetto all'attacco sull'ossigeno, rigenerando il legame 
cobalto-carbonio. 
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a. La reazione di alchilazione con ICHCh 
Come riportato in Tabella 4, la reazione del complesso C con ICHCh porta ad una 
miscela di due prodotti quali [Co]CH2Cl ed il complesso a ponte. Verosimilmente il decorso 
della reazione può essere descritto con il seguente schema: 
[Co(I)] + I-CHC12 [Co(III)]-CHC12 
(70) 
[Co(III)]-CHC12 + NaBHiecc.) [ Co(III) ]-CH2 Cl 
(71) 
[Co(III)]-CH2Cl + NaOH ... complesso a ponte (72) 
In questo schema compare uno stadio di dealogenazione dell'alchile (Eq. 71) analogo 
a quello già osservato avvenire negli a-alogenoalchili delle cobalossime [I.C.8]. 
5. Reazioni dei complessi non-metallorganici di tipo B e D 
Questi composti differiscono da quelli precedentemente esaminati (rispettivamente A 
e C) per contenere leganti "corti" al posto di leganti "lunghi". I leganti cosiddetti "corti" 
differiscono dai leganti "lunghi" per avere un'unità metilenica in meno a livello del braccio 
piridilico (-CH2- vs. -CH2-CH2-, Figura 27). 
[Co(L1NHpy)(HL1NHpy)]2+ 
Figura 27. 
Nonostante la stretta somiglianza strutturale con gli analoghi complessi a legante 
lungo, essi presentano un comportamento assai diverso. 
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La riduzione di D con NaBH4 si arresta alla formazione della corrispettiva specie del 
cobalto(II)t. Questo può esser facilmente verificato dal momento che lo spettro della miscela 
di reazione è identico a quello ottenuto in atmosfera inerte su una soluzione costituita da 
Co(N03)2 e dal legante ammino ossimico HL1NHpy
86
. 
Dal momento che non è possibile ottenere la specie nucleofila del cobalto(!) non sono 
accessibili nemmeno i derivati organometallici. Inoltre, la soluzione del cobalto(II) lasciata a 
lungo in presenza di Mel non fornisce il metil derivato, suggerendo che il composto non è 
soggetto a subire attacchi radicalici, in contrasto con quanto osservato avvenire nel caso di 
diversi derivati del cobalto(II) inclusa la vitamina B12r [I.C.J]. 
Il composto B può essere convertito nel composto D per semplice trattamento con 
NaBH4 in MeOH (in assenza di agente alchilante) (Reaz. 4, Figura 30), attraverso la riduzione 
di entrambi i leganti coordinati. 
L'attenzione è stata quindi rivolta al complesso B di cui è stato possibile ottenere il 
metil derivato Bl (Reaz. 2, Figura 30). Questo composto è stato isolato dalla miscela di 
reazione nel seguente modo: dopo aver eliminato per evaporazione il solvente (MeOH), si 
riprende il residuo con acqua e si estrae con CH2Ch. Dalla fase organica il composto 
organometallico viene precipitato con etere isopropilico. Esso è stato identificato mediante 
analisi elementare, spettri 1 H-NMR e spettroscopia ai raggi X ed è riportato in Figura 28. 
Uno dei due leganti di Bl è ridotto al livello del doppio legame imminico e funge da 
tridentato, con il piridile coordinato assialmente. L'altro legante, rimasto integro, si comporta 
da bidentato con il gruppo piridilico non coordinato. Applicando la procedura descritta per la 
t Che il complesso D, ma non così il complesso C, porti all'ottenimento di alchil complessi, dipende quindi dal 
fatto che il primo è riducibile allo stato di ossidazione + 1 del cobalto, il secondo no. Ciò è interpretabile sulla 
base delle caratteristiche strutturali dei due. Le piridine del composto a legante lungo sono inclinate di un certo 
F\ ; angolo y = 91.9(2) 0 e y = 94.2(2)0 rispetto alla direzione assiale 'L.~c!li e o l ~ ~ : "\ : ~N~ mentre nel complesso a legante corto l'inclinazione è di y = 
\i y r !.\y r 
N--+LN N--~~_J_N 83.3(2)° e y = 83.6(2)°. Nel caso di C, le distanze tra i gruppi 
piridilici ed il cobalto (2.039(4) A e 2.000(4) A sono maggiori 
rispetto ai medesimi gruppi nel complesso D (1.926(3) A e 1.935(4) A). Il legante corto quindi mantiene i due 
gruppi piridilici più vicini al cobalto: il metallo di conseguenza viene maggiormente arricchito di densità 
elettronica e ciò sfavorisce l'entrata di un ulteriore elettrone sull'orbitale redox del metallo per formare il 
cobalto(!). L'accettazione di un ulteriore elettrone (Co(II) Co(I)) è resa inoltre difficile dal moderato livello di 
insaturazione del sistema chelante che non favorisce la dispersione di carica. 
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sintesi del metil derivato è stata preparata una serie di complessi alchil derivati96 contenenti i 
gruppi: CH2(CH3)2 (B2), CH2CF3 (B3), CH2Cl (B4a), CH2Br (B4b), CH2C6Hs (BS). Questi 
sono stati caratterizzati mediante analisi elementare, spettroscopia 1H-NMR. Oltre alla 





Figura 28. Schema ORTEP per alcuni complessi metallorganici a legante corto. 
E' interessante notare che dalla fase acquosa da cui vengono estratti i complessi 
organometallici con CH2Ch, si recupera il complesso non organometallico D per 
precipitazione con NaC104 in rapporto circa equimolare con il complesso metallorganico. 
Quindi, come illustrato nella Figura 30 esistono due processi competitivi di cui uno porta alla 
specie metallorganica, l'altro al complesso D con i due leganti ridotti, che non può esser 
ridotto a cobalto(!) e quindi alchilato. 
I complessi organometallici della serie B (Figura 28) contengono due leganti dei quali 
uno in forma immino ossimica e l'altro nella forma ridotta ammino ossimica. E' stata presa in 
considerazione la possibilità di idrogenare anche il secondo legante (C=N CH-NH). A tale 
scopo è stato esaminato il comportamento del metil derivato Bl come modello per tutta la 
serie di composti. Effettivamente si è osservato che Bl trattato con NaBH4 in metanolo 
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subisce una rapida riduzione a livello del legante bidentato (Reaz. 3, Figura 30). Dato che non 
vi sono particolari differenze tra le due facce diastereotopiche del legame imminico, la 
riduzione dovrebbe formare una miscela di due prodotti: 
a. Dl avente il braccio piridilico libero ripiegato nello stesso semipiano del metile; 
b. Dl' avente il braccio piridilico libero ripiegato nel semipiano opposto rispetto al 
metile (Figura 28). Con il procedimento descritto però si ottiene esclusivamente il complesso 
Dl' (Reaz. 3, Figura 30). Si è cercato di ottenere anche l'isomero Dl. La sintesi di questo 
composto è stata realizzata a partire dal complesso B applicando una modifica al metodo 
generale di alchilazione (Reaz. 1, Figura ), descritta nella Parte Sperimentale. Anche in questo 
caso nei prodotti della reazione accanto al composto Dl è stata rilevata la presenza del non 
organometallico D. Un'ipotesi per la formazione di Dl potrebbe implicare l'esistenza di un 
prodotto intermedio durante la sintesi costituito da un bis-organometallico (Figura 29). Se 
esso viene ridotto su entrambe i leganti è ragionevole pensare che essi si dispongano in modo 
simmetrico ovvero uno ripiega il suo piridile verso l'alto e l'altro verso il basso. In tale 
situazione, l'uscita successiva di uno dei due gruppi metilici e l'entrata del gruppo piridilico 
sul cobalto porta alla formazione del complesso Dl. 
Figura 29. Ipotetico complesso bis-metallorganico precursore di Dl e Dl '. 
Lo stesso bis-metallorganico potrebbe essere il precursore del composto Bl se si 
considera la riduzione di un solo legante seguita dalla perdita di un metile e l'entrata del 
gruppo piridilico sul cobalto. Interessante notare come il complesso Dl sia il prodotto atteso 
dalla reazione di alchilazione del complesso D, reazione che come già detto non avviene per 
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La conversione del composto Dl nel composto D avviene semplicemente per fotolisi 
aerobica (Reaz. 5, Figura 30). Un processo analogo è stato osservato precedentemente del 
complesso a legante lungo Cl [11.A.3.d]. 
Come atteso la conversione del composto Dl' in D in seguito a fotolisi è impedita. 
6. Complessi del tipo B con alchili alogenati 
Applicando il processo di riduzione del secondo legante (descritto nel paragrafo 
precedente) sul complesso B4a è stato ottenuto il complesso clorometil derivato a legante 
"corto ridotto" (D2)97 . Ciò ha permesso di provare con successo la reazione di ciclizzazione 
intramolecolare (Eq. 73) ed il successivo studio della cinetica di reazione già osservati nei 
complessi a legante lungo [11.A.4]. A differenza del complesso a legante lungo il processo di 
ciclizzazione non comporta inversione di configurazione all'azoto equatoriale essendo m 
questo caso il piridile già ripiegato nel semipiano opposto a quello del gruppo alchilico. 
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Il complesso D2 trattato in soluzione acquosa debolmente basica forma il complesso 
"a ponte" Dp che, isolato come perclorato, è stato identificato mediante analisi elementare, 
spettri 1H-NMR e struttura ai raggi X (Figura 31). 
Cl' 
CH2 ~:::J;N __ ~Yf°~Y 
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B. Cinetica e meccanismi di reazione 
1. Studio cinetico di processi di ciclizzazione intramolecolare 
a. Complessi a legante lungo ridotto 
Sono state studiate le cinetiche di formazione del complesso a ponte Cp [11.A.4] a 
partire dai complessi XCH2Co[(L2NHpy)(HL2NHpy)]
2+ con X= Cl (C4a), Br (C4b) e I (C4c) 
in soluzione acquosa93 . Le reazioni seguono la stechiometria: 
I I 
[XCH2Co(LiNHpy)(HL2NHpy)]+ +OH---. [CH2Co(L2Npy)(HL2NHpy)]+ + x-+ H20 (74) 
Le reazioni sono state studiate per via spettrofotometrica operando in condizioni di 
pseudo primo ordine rispetto al complesso ovvero in presenza di vari eccessi, in 
concentrazione nota, di NaOH. Le costanti cinetiche osservate (k055 , s-
1
) hanno la seguente 
forma: 
(75) 
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Figura 32. Grafico di koss vs. [Off] per i complessi C4a, C4b e C4c. 
La legge cinetica (Eq. 75) suggerisce il meccanismo illustrato in Figura 33. 
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step 1 (veloce) 
step 2 (lento) 
step 3 (veloce) 
step 4 (veloce) 
step 5 (lento) 
step 6 (veloce) 
Figura 33. H[XCH2Co-NHf rappresenta i complessi di partenza C4a, C4b e C4c, H[XCH2Co-NC-)] le 
loro basi coniugate derivanti dalla deprotonazione dell'azoto equatoriale. H[CH2Co-Nt il prodotto finale. 
[XCH2Co-NH]
0 rappresenta i complessi di partenza deprotonati al ponte idrogeno, [XCH2Co-NC-)f le loro basi 
coniugate derivanti dalla deprotonazione dell'azoto equatoriale. [CH2Co-NH]
0 il prodotto finale deprotonato al 
ponte idrogeno. H in corsivo rappresenta il protone del ponte idrogeno equatoriale. 
Sulla base di questo schema si propone che il complesso a ponte si formi attraverso 
due percorsi paralleli: nel primo di essi (stadio 1 e 2) si ha la deprotonazione all'azoto 
amminico (stadio 1) il quale poi attacca il carbonio assiale (stadio 2), nel secondo (stadi 3-6) 
la reazione avviene con un meccanismo analogo (stadi 4 e 5) ma è preceduta dalla 
deprotonazione al ponte 0-H-O (stadio 3) il quale viene ripristinato sul complesso finale 
(stadio 6). 
Applicando l'approssimazione del pre-equilibrio agli stadi 1, 2 e 3, s1 ncava 
l'espressione: 
k = k2 K 1[0H-]+k5 K 3K 4 [0H-]2 










Assumendo che (K1 + K3)[0H-] + K3K4[0H-]
2
<<1 (cioè Ki, K3 e K4 molto piccole), 
l'Eq. 76 diventa: 
(77) 
che ha la stessa forma dell'espressione empirica (Eq. 7 5) a sostegno del meccanismo 
proposto, con a= k1K1 e b = ksK~3. 
I dati cinetici sono riportati In Tabella 5. 
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R k K -1M-1 1 2, s 
0.17 ± 0.01 
2.69 ± 0.28 
4.93 ± 0.28 
0.40 ± 0.06 
13.95 ± 1.77 
8.20 ± 1.73 
Tabella 5. Dati cinetici determinati a 25 °C e forza ionica 0.2 M (NaC104). 
Si possono fare alcune ipotesi sulla natura degli stati di transizione degli stadi lenti 2 e 
5. Lo step 2 consiste in una reazione di sostituzione nucleofila di tipo SN2 il cui stato di 
transizione può essere immaginato avere la configurazione proposta in Eq. 78 nella quale il 
legante bi dentato ha subito una rotazione tale da innalzare sopra il piano equatoriale l'azoto 





__ ,,."~-···. v-i (78) 
Una tale situazione era stata ipotizzata per il complesso del (DO)(DOH)pn da 
Marzilli94 il quale, pur non disponendo di dati cinetici, riconobbe la necessità di un tale step di 
distorsione affinché la reazione abbia luogo. 
Lo stato di transizione dello stadio 5 differisce da quello dello stadio 2 perché deriva 
dal complesso deprotonato al ponte idrogeno. In conseguenza è da attendersi una maggiore 
flessibilità del chelante non più irrigidito dal ponte 0-H-O; ciò facilita l'avvicinamento 
dell'azoto al carbonio assiale abbassando la barriera di potenziale. 
Un'ulteriore considerazione avvalora l'ipotesi circa la natura dello stato di transizione 
sopra descritto (stadi 2 e 5). Infatti è presente un secondo azoto amminico sul sistema 
equatoriale che potrebbe anch'esso interagire col carbonio assiale per formare il metallociclo. 
Tuttavia, questo secondo azoto non è coinvolto nella reazione perché il gruppo piridilico 
assiale lo vincola attraverso la catena -CH2-CH2-, impedendone l'avvicinamento al carbonio 
assiale. 
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La velocità di reazione è dipendente dalla natura dell'alogeno legato al carbonio, 
poiché la rottura di questo legame avviene in uno stadio lento nel meccanismo. A riprova di 
questa ipotesi concorre il fatto che il cloro metil derivato è isolabile mentre il bromo e lo iodio 
metil derivati non sono isolabili nell'ambiente basico di reazione perché generano 
direttamente il complesso a ponte (vedi Tabella 1 ). 
b. Complesso a legante corto ridotto 
La cinetica di formazione97 di Dp da D2 è stata seguita nelle stesse condizioni 
sperimentali dei complessi a legante lungo. Le costanti cinetiche determinate (koss, s-1) hanno 
la seguente forma: 
(79) 
espressa graficamente in Figura 34. 
0,3 kobsd = 3,0403[0ff]2 + 0,9256[0ff] 
R2 = 0,9974 
1 00 0,2 
0,1 
0,0 ~----,--------.----..,...------! 
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 
Figura 34. 
L'andamento della koss è dello stesso tipo di quella osservata per la reazione di 
cilcizzazione del complesso a legante lungo (Eq. 75) con a = k2K 1 = 0.92±0.07 s-1M-1 e b = 
k5KiJC3 = 3.04±0.43 s-1M-2• Ciò implica che nei due casi si debba assegnare lo stesso 
meccanismo stechiometrico. Tuttavia bisogna tener presente che la formazione del ciclo 
richiede, nel complesso a legante lungo, inversione di configurazione all'azoto equatoriale che 
non è richiesta nel composto a legante corto (Figura 35). 
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Figura 35. Nel complesso a legante lungo il piridile effettua una rotazione nel processo di ciclizzazione. 
Nel complesso a legante corto questa rotazione non è necessaria per la formazione del ciclo. 
c. Parametri di attivazione nei processi di ciclizzazione 
Sono stati determinati i valori delle entalpie e entropie di attivazione97 per le reazioni 
dei complessi C4a, C4b e D2. I parametri di attivazione sono stati ottenuti studiando, per 
ciascun complesso, una serie di cinetiche nel campo di temperature compreso tra 19 e 45 °C. 
La concentrazione di base, impiegata in tutti i tre casi, è 0.02 M. Questo valore di 
concentrazione è stato scelto per valutare soltanto il contributo del primo termine 
dell'espressione cinetica di koss (Eq. 75). A questa concentrazione di base il "peso" del 
termine quadratico è del 6.25% del valore totale della koss per il complesso D2, del 4.5% per 
C4a e del 9.4% per C4b a 25°. 
I dati cinetici ottenuti alle vane temperature sono stati elaborati utilizzando 
l'equazione di Eyring (Eq. 80), da cui si ricavano i valori di i1S* e i1H*. 
1 
koss l K i1H* app i1S* app 
n--= n-- +---
T h RT R 
(80) 
K = costante di Boltzman; h = costante di Planck; koss, s-1 = costante di velocità in 
condizioni di pseudo primo ordine a [OH-]= 0.02 M. 
I valori delle pendenze delle rette, corrispondono al termine -i1H# /R e i valori delle 
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Figura 36. Diagramma di Eyring per le reazioni di ciclizzazione dei complessi C4a( + ), C4b( ) e 
D2( ). 
In Tabella 6 vengono riportate le costanti cinetiche a basse concentrazioni di NaOH e i 
parametri di attivazione disponibili. 
Composti Klk2 (M-1 s-1) Llli:;f: (kJ mol-1) ~S:;f: (JK-1 mor1) 
a ClCH2 (D2) 0.92 ± 0.07 78.89 ± 1.15 -6.34 ± 3.82 
b ClCH2 (C4a) 0.17 ± 0.01 94.90 ± 1.6 31.77 ± 5.32 
b BrCH2 (C4b) 2.69 ± 0.28 82.38 ± 1.82 16.12 ± 5.98 
b ICH2 (C4c) 4.93 ± 0.28 
Tabella 6. Parametri cinetici per le reazioni di ciclizzazione; a: crf. cit. 97, b: crf. cit. 93. 
Sulla base dei dati riportati in Tabella 6 possono essere fatte le segueni considerazioni: 
a) Per i complessi di tipo C, cioè quelli a legante lungo, le velocità di reazione seguono 
l'ordine CH2I > CH2Br > CH2Cl. Questa sequenza è inversa a quella delle energie di 
dissociazione del legame carbonio-alogeno98 (C-I < C-Br < C-Cl). Quest'energia è quindi un 
fattore dominante nel processo di ciclizzazione. Le energie richieste per le rotture dei legami 
C-Cl e C-Br sono riflesse pure dai valori di ~H:;f: associati alle reazioni di ciclizzazione dei 
derivati con ClCH2 e BrCH2 che sono 94.90 ± 1.6 e 82.38 ± 1.8 kJmor1 rispettivamente. 
b) I valori di ~S:;f: app sono tendenzialmente positivi. Questo valore è la somma di due termini 
(8S:;f:app =8S + ~S:;t: ). Il termine 8S (termodinamico) è relativo al processo di deprotonazione 
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dell'azoto equatoriale (step 1, Figura 33) ed assume sicuramente un valore positivo in seguito 
alla diminuzione di solvatazione delle specie passando da due specie cariche (il complesso ed 
OH-) ad una specie neutra (il complesso deprotonato ). Il termine ~S:t (cinetico) è correlato al 
processo di ciclizzazione vero e proprio (step 2, Figura 33) ed è presumibilmente solo 
leggermente negativo. Quest'assunzione è basata sul principio che, quando due gruppi 
funzionali sono ravvicinati nella stessa molecola e quindi i loro moti vibrazionali e rotazionali 
sono limitati, la probabilità che la reazione avvenga è aumentata rispetto al caso in cui essi 
appartengano a molecole diverse99'100. 
c) La velocità di reazione del ClCH2-derivato a legante corto è di poco maggiore di quella del 
corrispettivo complesso a legante lungo. La spiegazione più semplice si basa su 
considerazioni di tipo probabilistico. Infatti il complesso a braccio corto (Figura 31, [11.A.6]) 
possiede due azoti equatoriali equivalenti che possono formare il ciclo. Nel complesso a 
braccio lungo (Figura 26, [11.A.4]) uno solo di questi atomi di azoto è disponibile. Inoltre il 
gruppo piridilico nel complesso a legante corto è ripiegato come nel prodotto mentre nel 
complesso a legante corto tale frammento subisce una rotazione richiedendo un'energia di 
attivazione supplementare. 
E' possibile correlare proprietà cinetiche e strutturali dei due composti solo in modo 
indiretto. Infatti non sono disponibili dati dell'analisi diffrattometrica dei due complessi ma 
soltanto quelli relativi ai corrispondenti metil derivati97 . Nel metil derivato a legante lungo la 
distanza di legame Co-N(assiale) è 2.160(5) A, nel corrispondente complesso a legante corto 
tale distanza (2.032(5) A) è significativamente inferiore. Si può assumere che queste 
differenze strutturali si manifestino in modo parallelo anche nei ClCH2-derivati. 
Sorprendentemente queste differenze influenzano di poco le velocità direazione. In altri 
termini, l'effetto della base azotata sulla velocità di reazione del legante coordinato in trans è 
piuttosto modesto se confrontato con leffetto di un sostituente alchilico sulla velocità di 
sostituzione della base assiale [I.D.J]. 
2. Processi di sostituzione assiale 
a. Sostituzione di H20 coordinata nei complessi di tipo RCo(Hdmg)iH20 con 
cisteina. 101 
Allo scopo di valutare l'effetto del sostituente R sul meccanismo della sostituzione del 
legante in posizione trans sono state studiate le reazioni di sei differenti cobalossime con il 
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legante cisteina, ovvero RCo(Hdmg)2H20 con Hdmg = dimetilgliossimato, R = CF3CH2, 
C6Hs (Ph), CH3 (Me), CH2C6Hs (Bz), C2H3 (Et), ciclo-C5H9 (c-P). Le costanti di velocità 




In condizioni di pseudo-primo ordine, cioè in largo eccesso di cisteina rispetto al 
complesso, i dati soddisfano la legge cinetica del primo ordine dove la koss ha la forma 
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Questa legge cinetica è compatibile con una sostituzione diretta dell'acqua coordinata 
con la cisteina secondo l 'Eq. 81. Le costanti del secondo ordine k (M-1 s-1) sono state ricavate 
dalla pendenza delle rette koss vs. [Cis] (Figura 37). Dai valori delle costanti di velocità k a 
varie temperature sono stati calcolati i parametri cinetici ~Ht: e ~S:;i: utilizzando l'equazione di 
Eyring (Eq. 80). 
La dipendenza della costante di velocità dalla pressione fornisce il valore del volume 
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Figura 38. Dipendenza di In koss dalla pressione per la reazione dei complessi di tipo RCo(Hdmg)2H20 
con R = c-P(•), Et( ), Bz( ), Me( ), Ph(~) e CF3CH2( ) con cisteina. 
I parametri cinetici sono riassunti nella Tabella 7. 
R cr* k (M-1s-1) ~H* (kJ mor1) ~S* (JK-1 mor1) ~V* (cm3 mor1) 
CF3CH2 +0.92 0.17 ± 0.01 88 ±4 +35 ± 13 0±1 
Ph +0.600 2.43 ± 0.04 90±2 +64± 8 +4.5 ± 0.5 
Me 0.000 30.3 ± 0.3 72 ± 0.5 +26±2 +5.5 ± 0.5 
Bz +0.215 250 ± 9 80±1 +68±4 +5.9 ± 0.4 
Et -0.10 535 ± 5 73 ± 0.5 +53 ±2 +6.6 ± 0.4 
c-P -0.20 2850 ± 40 92±2 +132 ± 6 +8.9 ± 0.7 
Tabella 7. Le k riportate sono i valori a 25 °C. 
Le costanti del secondo ordine k per la reazione di sostituzione risultano decrescenti 
nell'ordine c-P > Et > Bz > Me > Ph > CF3CH2 nel mentre l'ordine atteso sulla base del 
potere elettron donatore (cr*) del gruppo R dovrebbe essere c-P > Et > Me > Bz > Ph > 
CF3CH2. Anche dalla distanza di legame Co-L(ax), maggiore nel Me rispetto al Bz derivato, 
ci si aspetterebbe una più veloce reazione di sostituzione nel Me derivato rispetto al Bz 
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derivatot. Ciò dimostra che il comportamento cinetico non è interpretabile sulla base delle 
sole proprietà allo stato fondamentale. 
I valori di LlV# sono riportati in Tabella 7. Lungo la serie c-P >Et> Bz >Me> Ph > 
CF3CH2 si nota un progressivo aumento nei valori dei volumi di attivazione. Il valore di Il V* 
= O trovato per il CF3CH2-derivato indica chiaramente che in questo caso opera un 
meccamsmo I, mentre per gli altri complessi si può assegnare un meccanismo ~ in 
considerazione dei volumi di attivazione corrispondenti [I.D.3], decisamente positivi ma 
inferiori al volume di attivazione previsto per un processo D limite (+ 13 cm3 mor1) 104•105 . Il 
valore di Il V* per il c-P-derivato, molto più elevato di quello degli altri complessi, suggerisce 
un carattere fortemente dissociativo del processo di sostituzione. E' quindi evidente che la 
natura del gruppo R influenza non solo la velocità di reazione ma anche il modo di 
attivazione. 
Non sono state trovate correlazioni significative tra LlH*, LlS* e Il V*, tuttavia i dati 
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Figura 39. Andamento di -LiG* vs. D.V*. Un grafico equivalente può essere ottenuto diagrammando In k 
VS. D. V*. 
t Nei complessi RCo(Hdmg)2Py le distanze Co-N(Py) sono 2.068(5) e 2.056(3) A per R = Me 102 e Bz103 
rispettivamente. E' ragionevole ritenere anche nei complessi RCo(Hdmg)2H20 la trans influenza sia del Me sia 
maggiore di quella del Bz. 
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Una correlazione di questo tipo, che descrive il cambio del meccanismo lungo una 
serie di composti non è stato precedentemente riportato. L'aspetto più interessante fornito dal 
diagramma (Figura 39) sta nel fatto che il cambio di meccanismo è associato ad un moderato 
cambio nell'energia di attivazione (ovvero nella velocità di reazione) e a un notevole cambio 
del volume di attivazione. In altri termini, perlomeno nel caso in esame, i cambi di velocità al 
variare del gruppo trans attivante R forniscono scarse indicazioni sul meccanismo di reazione. 
b. Sostituzione assiale nei complessi di tipo RCo(Hdmg)2H20 con piridine 
sostituite in metanolo. 106 
Le cinetiche di sostituzione di RCo(Hdmg)2MeOH, dove Hdmg = dimetilgliossimato, 
R = CF3CH2, CH2C6Hs (Bz), con tre differenti leganti ovvero piridina (Py), 4-amino piridina 
(4-NHi-Py) e 4-ciano piridina (4-CN-Py), sono state studiate in funzione della concentrazione 
del legante, temperatura e pressione (Eq. 82). Lo scopo principale di questa serie di 
esperimenti è quello di valutare l'effetto del legante entrante sul meccanismo di reazione. 
RCo(Hdmg)2MeOH + L 
ks 
--•- RCo(Hdmg)2L + MeOH (82) 
In largo eccesso di legante rispetto al complesso, i dati soddisfano la legge cinetica del 
primo ordine dove la koss ha la forma 
(vedi grafici in Tabella 8). 
k = a ·[L] 
oss 1 +b. [L] (83) 
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Tabella 8. Grafico per il CF3CH2 con 4-NH2Py a varie temperature T = 20.0 (A), 25.0 (B), 30.0 (C), 
35.0 (D) and 40.0 °C (E). Grafico per il CF3CH2 con Py a varie temperature T = 5.0 (A), 10.0 (B), 15.0 (C), 20.0 
(D) and 25.0 °C (E). Grafico per il Bz con 4-NH2Py a varie temperature T = 5.0 (A), 10.0 (B), 15.0 (C), 20.0 (D) 





Questa legge cinetica è compatibile con un meccanismo che prevede la formazione di 
un addotto complesso-legante, il quale poi si trasforma nel prodotto finale (Eq. 84 e 85). 
K 
RCo(Hdmg)2MeOH + L RCo(Hdmg)2MeOH*L 
RCo(Hdmg)2MeOH*L 
k .. RCo(Hdmg)2L + MeOH 
Applicando l'approssimazione del preequilibrio si ricava 
k = kK ·[L] 




che è compatibile con l'espressione empirica Eq. 83. Nei casi in cui i grafici kobs vs. 
[L] presentano una curvatura, è possibile determinare i valori di entrambe le costanti k e K. 
Nel caso in cui tale andamento sia lineare (significa che K[L] << 1) la costante osservata ha 
la forma koss = kK[L]. In questo caso non è possibile ottenere separatamente i valori delle due 
costanti k e K. I valori delle kK (M-1 s-1) e delle K (M-1) sono riportati in Tabella 9. 
Dai valori delle costanti di velocità a varie temperature sono stati calcolati i parametri 
cinetici ~H* e ~S* utilizzando l'equazione di Eyring (Eq. 80). 
La dipendenza del In k dalla pressione fornisce il valore del volume di attivazione 
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Figura 40. L = Py (A), 4-CN-Py (B) e 4-NHz-Py (C). 
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I parametri cinetici sono riassunti nella Tabella 9. 
kK K ~H;t: ~s* ~V"# 
R Legante 
(M-1s-1) (M-1) (kJ mor1) (JK-1 mor1) (cm3 mor1) 
4NH2Py 0.33 ± 0.05 0.54 ± 0.07 90± 9 +49 ± 29 +7.5 ± 0.3 
N 
::r= 
Py 0.147 ± 0.013 +42 ± 17 +8.6 ± 0.1 u 0.13 ± 0.01 91±5 
(") 
~ u 4CNPy 0.153 ± 0.001 - 89± 3 +36± 8 +9.4 ± 0.1 
4NH2Py 356 ± 56 0.35 ± 0.03 67±2 +28 ± 7 +9.8 ± 0.1 
N Py 182 ± 1 - 77±1 +57± 5 +10.3 ± 0.3 çQ 
4CNPy 296±3 - 80±2 +71±6 +13.0 ± 0.3 
Tabella 9. 
I valori delle costanti di velocità di reazione (Tabella 9) per un dato gruppo alchilico R 
non sono influenzate significativamente dalla natura del gruppo entrante e in particolare dalla 
sua basicità (vedi pKa in Tabella 8). Ciò è consistente con un meccanismo Li, controllato 
principalmente dalla rottura del legame Co-MeOH. Tuttavia l'esame dei parametri di 
attivazione consente una più precisa formulazione dello stato di transizione che caratterizza il 
processo per ciascun legante entrante. Nel caso di R = CF3CH2 i valori di ~V* trovati 
suggeriscono, per tutti i tre leganti entranti, un meccanismo di tipo Li, ma con un aumento del 
carattere dissociativo nell'ordine 4-NH2-Py < Py < 4-CN-Py; che corrisponde alla 
diminuzione della basicità delle piridine. Lo stesso andamento si trova per R = Bz. Lo stato di 
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Figura 41. Stati di transizione per le reazioni conle tre piridine. Il carattere dissociativo del processo 
aumenta nell'ordine 4-NHrPY < Py < 4-CN-Py. 
Ci si attende,come regola generale, che in una serie di reazioni a valori sempre più 
positivi di ~V# corrispondano anche valori sempre più positivi di ~S# . Infatti man mano che 
aumenta il carattere dissociativo della reazione si allentano i legami nello stato di transizione 
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con conseguente aumento nei moti vibrazionali e rotazionali delle particelle. Ciò, in effetti, è 
quello che si osserva nelle reazioni delle tre piridine con il Bz-derivato. Purtroppo non è 
possibile accertare un analogo comportamento nella serie di reazioni a carico del CF3CH2-
derivato data le considerevoli deviazioni standard nei valori delle entropie di attivazione. 
I valori ~H* variano leggermente da un legante all'altro indicando una certa 
partecipazione di questo alla formazione dello stato di transizione. 
Infine si può notare, per lo meno nelle reazioni del Bz-derivato, che i valori delle 
entropie e delle entalpie di reazione si compensano l'uno con l'altro nel senso che reazioni 
sfavorite dal punto di vista entalpico (elevati valori di ~H*) sono favorite dal punto di vista 
entropico (valori di ~S* fortemente positivi). Risulta dall'effetto di compensazione che i 
valori delle costanti di velocità sono praticamente indipendenti dalla natura del legante 
entrante, benchè associate a differenti modi di attivazione. Ciò porta a concludere che il solo 
andamento delle costanti di velocità in una serie di reazioni fornisce scarse informazioni sul 
meccanismo di reazione. 
c. Sostituzione del piridile assiale nei complessi di tipo C con ione cianuro107. 
Le cinetiche di sostituzione del piridile coordinato assialmente con cianuro in quattro 
differenti complessi organometallici del cobalto(III) del tipo C, R = Me (Cl), Et (C2), 
CF3CH2 (C3), -CH2- (Cp) [11.A.3] sono state studiate in funzione della concentrazione di 
cianuro, temperatura e pressione. La reazione studiata è schematizzata in Figura 42. 
Figura 42. 
I dati ottenuti, operando in largo eccesso di ione cianuro rispetto al complesso, 
soddisfano la legge cinetica del primo ordine koss = k[CN-] (Figura 43). Allo scopo di ottenere 
il volume di attivazione ~V* (Figura 44) e i parametri termici ~H* e ~S* la reazione è stata 
studiata anche in funzione della pressione e della temperatura. 
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Figura 43. Figura 44. 
I dati ottenuti sono riportati in Tabella 1 O. 
k ~.H:;t ~s:;t ~v:;t 
R cr* 
(M-1s-1) 25°C (JK-1 mor1) (cm3 mor1) (kJ mor1) 
CHl (1.56 ± 0.09)xl0-2 80± 1 -13 ± 3 +5.4 ± 0.1 
CF3CH2 +0.92 (2.32 ± 0.09)xlff2 73 ± 3 -33 ± 10 +8.7 ± 2 
Me 0.000 (2.50 ± 0.07)xl0-1 86±4 +31±15 +4.3 ± 0.2 
Et -0.10 20.7 ± 0.4 69±2 +11 ±7 +9.6 ± 0.3 
Tabella 10. 
Come termine di confronto è utile prendere in considerazione i dati relativi ad alcune 
alchil cobalossime. In Tabella 11 sono riportate le costanti cinetiche relative alla reazione 
dimetossietilammina58 o cisteina (Tabella 7). 
Et -0.10 81±6 
Me 0.00 5.1 ± 0.2 
CF3CH2 +0.99 0.027 ± 0.001 
Tabella 11. 
535 ± 5 
30.3 ± 0.3 
0.17 ± 0.01 
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La Tabella 11 mostra che nelle tre alchilcobalossime (R =Et, Me, CH2CF3) esiste una 
correlazione qualitativa tra le k e le costanti di Tafi dei gruppi R. Un trend analogo si osserva 
anche nei corrispondenti complessi di tipo C (Tabella 1 O). 
Nelle alchil cobalossime3 le distanze di legame Co-Nax aumentano con il potere cr* 
elettron donatore di R = CF3CH2 (2.041 A) <Me (2.068 À) <Et (2.081 À). Vi è quindi un 
trend parallelo tra la trans-influenza allo stato fondamentale e l'effetto trans-cinetico. Nel 
mentre nei complessi [RCo(L2NHpy)(HL2NHpy)]CI04 le distanze Co-N(ax) lungo la serie R 
= CF3CH2 (2.160 A)> Me (2.158 À) >Et (2.168 À) sono molto simili e quindi non correlabili 
con le proprietà elettroniche di R. E' interessante osservare che la trasmissione dell'effetto di 
R sulla posizione trans appare esser diverso quando si confrontano le velocità di sostituzione 
assiale nelle due serie di complessi. 
Rapporti 
Complessi dimetilgliossimati Complessi tipo C 
L=DEA L =Cisteina L=CN 
Et 
82.8 - 15.9 17.7 
Me 




Dai rapporti numerici in Tabella 12 risulta che, assumendo i metilderivati come 
complessi di riferimento, l'effetto sulla velocità di sostituzione assiale dei gruppi Et e CF 3CH2 
è esaltato nei complessi con i leganti tridentati rispetto a ciò che si osserva nelle alchil 
cobalossime. Assumendo che in questi ultimi complessi l'effetto di R sia principalmente di 
natura elettronica, si può concludere che nella serie C vi sia anche un grosso contributo 
dovuto all'effetto sterico di R. Questo contributo è in accordo con quanto suggerito dalle 
differenze strutturali tra le due serie. Infatti, l'angolo di bending tra due unità di 
dimetilgliossimato nelle alchil cobalossime è di circa 0-3°. Nella serie in esame tale bending 
varia tra 8-16°. La maggior flessibilità del macrociclo equatoriale dei composti di tipo C 
rispetto alle dimetilgliossime può essere imputata alla presenza di un solo ponte 0-H-O 
(contro i due delle cobalossime) e alla minore estensione della delocalizzazione elettronica sul 
piano (due doppi legami C=N contro i quattro delle cobalossime ). 
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I valori dei volume di attivazione trovati per la serie C seguono il trend Me( +4.3) < 
CF3CH2(+8.7) < Et(+9.6) che non è correlabile con il potere elettron donatore di R, 
suggerendo ancora una volta l'importanza degli effetti sterici. Ciò è evidenziato dalla maggior 
espansione dello stato di transizione del CF3CH2 derivato rispetto al Me derivato. 
I parametri cinetici per il complesso Cp non si differenziano di molto da quelli 
osservati per il metil derivato. Quindi, nonostante le sue inusuali caratteristiche strutturali, 
questo complesso non presenta particolarità rilevanti dal punto di vista cinetico per quanto 
riguarda il potere trans attivante del gruppo -CH2- che è molto simile a quello del Me. 
In conclusione i complessi di tipo C si prestano meglio delle alchil cobalossime allo 




I dati raccolti evidenziano anzitutto il fatto che i leganti utilizzati sono efficaci nello 
stabilizzare il legame cobalto-carbonio quanto i più noti leganti tetradentati presenti nei 
modelli classici della vitamina B12 . Anche le caratteristiche di reattività del legame cobalto-
carbonio nelle due classi di complessi presentano chiare similitudini. In particolare ciò 
riguarda si riferisce la foto labilità (con rottura omolitica del legame cobalto-carbonio) e la 
capacità di trasferire alchili su appropriati substrati. 
Tuttavia la chimica dei complessi qui studiati risulta più complicata , ma anche più 
interessante di quella dei modelli classici, qualora si consideri il fatto che più di una specie 
metallorganica può essere ottenuta a partire da un unico composto non-metallorganico 
apportando lievi modifiche alla procedura di intesi. In molti modelli e nella vitamina stessa le 
reazioni di alchilazione consistono nella sostituzione formale di uno dei leganti assiali 
(organico o inorganico) con un alchile, nel mentre il legante equatoriale rimane invariato. 
Viceversa, in diversi casi qui esaminati si osserva che la formazione del prodotto 
metallorganico è accompagnata da modificazioni nella natura chimica del legante che lo 
portano ad assumere un diverso arrangiamento nella sfera di coordinazione del metallo. 
Inoltre gli aspetti riguardanti le sintesi evidenziano che i fattori sterici sono più imploranti nei 
casi qui esaminati di quanto precedentemente osservati nei modelli convenzionali. Ciò risulta 
dall'impossibilità di introdurre alchili ad alto ingombro sterico. Anche gli studi cinetici di 
sostituzione assiale suggeriscono che il processo è largamente governato dall'ingombro 
dell'alchile trans attivante. Queste proprietà sono correlabili con il maggior grado di 
flessibilità del sistema chelante rispetto a quello presentato nelle cobalossime. 
Per un certo tempo si è ritenuto che un fattore importante per la stabilizzazione del 
legame cobalto-carbonio fosse la delocalizzazione elettronica sul piano dell'anello 
equatoriale. Studi successivi hanno dimostrato ciò non esser corretto. La delocalizzazione 
elettronica è indirettamente un fattore importante perché concorre alla stabilizzazione dello 
stato di ossidazione + 1 del cobalto, cioè della specie reattiva nei confronti degli alogenuri 
alchilici. I risultati di questo lavoro confermano questa idea. Infatti i complessi trattati 
presentano una moderata delocalizzazione elettronica sull'anello equatoriale. Ciò malgrado, 
se riducibili a specie del cobalto(!), sono in grado di fornire derivati metallorganici stabili. 
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Un aspetto nuovo è quello relativo alla facile sintesi del cosiddetto "complesso a 
ponte". Questo composto è interessante dal punto di vista chimico-inorganico qualora si 
consideri l'inusuale angolo acuto che il legame cobalto-carbonio forma con il piano 
equatoriale. Un ulteriore interesse è fornito dal fatto che esso può esser visto come intermedio 
di un processo di trasferimento dell'alchile dal cobalto ad un substrato organico (qui costituito 
dal legante equatoriale). Quest'aspetto è connesso con la tematica relativa ai processi 
biologici di trasferimento dell'unità monocarboniosa. I tentativi per un trasferimento totale 
(scissione in condizioni blande del legame cobalto-carbonio) sono falliti. In linea di principio 
ciò potrebbe esser realizzato attraverso processi ossido-riduttivi (Co(III) Co(II)) mediante 
lapplicazione di tecniche elettrochimiche. 
Sono stati fatti dei tentativi di preparare analogo complesso con ciclo a quattro termini 
-Co-CH2-CH2-N- utilizzando 1,2-dialogeno alcani del tipo X-CH2-CHrX (X = alogeno), 
senza risultato. Ciò tuttavia non sorprende poiché non è mai stato riportato in letteratura alcun 
alchil derivato del tipo [Co]-CH2-CH2-X (né nel caso della cobalammine, né nel caso dei 
complessi modello) il quale costituirebbe il precursore del complesso a ponte. Questo 
armamento viene ripreso in seguito in Appendice: proprietà catalitiche della Vitamina BJ2. 
B. Cinetica 
Un capitolo da esaminare a parte è quello concernente lo studio dei meccanismi delle 
sostituzioni assiali. Oltre ai complessi oggetto di questa tesi sono state prese in considerazione 
anche alcune cobalossime. Dal confronto dei parametri cinetici delle due categorie si deduce 
che i fattori sterici nei complessi in esame hanno un ruolo più importante che nelle 
cobalossime. 
I criteri più comunemente sono stati finora utilizzati per definire il meccanismo delle 
razioni di sostituzione assiale nelle alchilcobalossime sono i seguenti: 
a. Effetto del legante entrante sulla velocità di reazione. In un meccanismo di tipo 
dissociativo la velocità di sostituzione è scarsamente influenzata dalla natura del legante 
entrante. 
b. Le proprietà steriche ed elettroniche del legante trans attivante contribuiscono ad 
accelerare la reazione di sostituzione assiale indebolendo il legame cobalto-legante uscente e 
incrementando la natura dissociativa del processo. 
Come si può notare nell'interpretazione dei dati cinetici si utilizzano proprietà allo 
stato fondamentale, senza tener conto della natura del processo di attivazione. Un parametro 
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utile per poter identificare la natura dello stato di transizione è l'entropia di attivazione. Come 
noto i dati rettivi alle entropie di attivazione sono spesso soggetti a grosse incertezze e quindi 
poco attendibili. L'utilizzo dei volumi di attivazione,che forniscono informazioni analoghe a 
quelle delle entropie di attivazione ha permesso di superare questo ostacolo. 
Le informazioni rilevanti che sono ottenute riguardano il meccanismo di reazione che 
è fortemente influenzato dalla natura del gruppo R trans attivante. Anche il gruppo entrante 
influenza in qualche misura il processo di attivazione. Ciò risulta evidente dal confronto dei 
volumi di attivazione relativi alle reazioni di sostituzione con diverse piridine. Da notare, in 
questo caso, le modeste informazioni che si possono ottenere considerando esclusivamente le 
costanti di velocità, praticamente indipendenti dalla natura del legante entrante, sebbene 
associate a diversi modi di attivazione. 
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IV. APPENDICI 
A. Complessi del Ni(II) con leganti tridentati110 
In certi complessi del cobalto sintetizzati nel corso del lavoro è presente nell'anello 
chelante il ponte 0-H-O sulle cui proprietà acido-base non sono state eseguite indagini 
approfondite. La presenza del ponte 0-H-O caratterizza anche il sistema chelante dei 
complessi del cobalto con la dimetilgliossima. 
E' stato osservato che questo gruppo può essere deprotonato 108 oppure assumere un 
ulteriore protone109 a seconda del pH del mezzo. E' accertato che i valori di pKa associati al 
processo di deprotonazione dipendono dalla natura dei leganti assiali 108. Si ritiene che le 
proprietà acido-base del ponte 0-H-O possano essere descritte sulla base dell'Eq. 87 (per 
semplicità le cariche totali dei complessi sono omesse). 
H H 
o- o- o---H--- 0 'o 'o 
I X I '- X I I X I (N"'M~~ ~ (N" I ~N) ~ (N" I ....... ~ (87) N~ I ...._W QH- ~,,......~....,1)1 0Jt N.,.......~...._~ 
~ ~ ~ 
Inoltre le velocità di sostituzione dei leganti assiali dipende66 dalla posizione degli 
equilibri acido-base cui è soggetto il gruppo O-H-0. Dal punto di vista strutturale non è mai 
stata chiarita la geometria assunta da tale gruppo nella sua forma protonata e deprotonata. 
Correntemente si assume che questa forma protonata sia una forma "aperta" con due gruppi 
N-OH praticamente equivalenti. 
L'analisi strutturale eseguita su alcuni complessi del nichel(II) preparati sulla base di 
quanto illustrato in Figura 45, ha permesso di ottenere dettagliate informazioni sulla natura 
del frammento 0-H-O sia nella sua forma protonata che deprotonata (Figura 46). Queste 






Nel complesso N2 l'idrogeno è situato in posizione asimmetrica alla distanza di 1.05 
A e 1.43 A dai due ossigeni. In seguito alla protonazione (complesso Nl) un idrogeno si 
colloca alla distanza di 1.07 A da uno dei due ossigeni, ma non si ha rottura del preesistente 
ponte idrogeno, bensì un suo indebolimento. Infatti, l'idrogeno a ponte è situato ora alla 
distanza di 1.16 A e 1.64 A dai due ossigeni ossimici (Figura 46). 
L'affinamento dei dati strutturali del complesso N3 non ha permesso la localizzazione 
dei protoni. Tuttavia i dati indicano la presenza di due legami idrogeno intermolecolari che 
legano l'acido picrico alla molecola del complesso. Infatti ambedue le distanze O(ossimico)-
O(ac. Picrico) sono più corte (2.59 A e 2.71 A) della distanza tra i due ossigeni ossimici (3.46 
A). La geometria di N3 suggerisce che un ciclo analogo possa essere formato anche in 






Figura 46. Scherni ORTEP dei complessi Nl, N2 e N3. 
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Cioè in ambiente basico dovrebbe essere più probabile l'addizione di un OH- al ponte che la 
sottrazione di un H+ dal ponte 0-H-O (Eq. 88). 
(88) 
Questi dati suggenscono le proprietà acido-base del ponte 0-H-O sono meglio 
descritte dall'equazione 88 che dalla precedente equazione 87. 
B. Proprietà catalitiche della vitamina B12 
L'acquocobalammina e i complessi modello ridotti allo stato di cobalto(I) e trattati con 
alogenuri alchilici formano complessi metallorganici [I.C.J]. Nel corso del presente lavoro è 
stato osservato che quando nell'addizione ossidativa si impiegano quali agenti alchilanti gli 
1,2-dialogeno etani si nota lo sviluppo in forma gassosa di etilene (Eq. 89) e non è possibile 
isolare alcun derivato metallorganico. 
[Co(I)] + X-CH2-CH2-X [Co(II)] + CH2=CH2 (89) 
Inoltre da un'accurata ricerca in letteratura risulta che non è mai stata riportata la 
sintesi di un complesso del cobalto contenente un ~-alogeno etano ([Co ]-CH2-CH2-X). Questa 
osservazione apre due problematiche che sono: 
a) chiarire il comportamento anomalo dei 1,2-dialogeno etani nei processi di formazione del 
legame metallo-carbonio 
b) valutare la possibilità di utilizzo della vitamina B12 ed eventualmente dei suoi modelli 
come sistemi catalitici per l'abbattimento dialogeno alchili. 
Recentemente è stato dimostrato111 che la vitamina B12 ridotta con Ti(III) citrato a 
livello di cobalto(!) (B12s) reagisce con il tetracloro etilene (Eq. 89) per generare protti di 
dealogenazione quali il cis e il trans dicloro etilene, cloroetilene ed etilene. 
Cl Cl 







Tra i prodotti però non compare il tricloro etilene: ciò implica che nel processo ci sia 
l'uscita simultanea di due atomi di cloro per molecola, attraverso un meccanismo non ancora 
chiarito. 
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Queste osservazioni inducono a ritenere che la reazione in Eq. 89 decorra attraverso un 
intermedio labile costituito dall'alogeno etil derivato della vitamina B12, il quale poi si 
decompone per formare la B12r e etilene (Eq. 91). 
Sulla base di quest'ipotesi utilizzando un 
eccesso sia di riducente che di alchilante deve aver 
luogo un ciclo catalitico che vede la vitamina come 
catalizzatore (Figura 4 7). Sono stati fatti molti 
esperimenti per accertare quest'ipotesi. Poichè il 
prodotto è un idrocarburo volatile si è scelto come 
strumento di monitoraggio della reazione una 
buretta gas-volumetrica la quale permette di 
misurare il volume di gas prodotto a pressione 
costante. 




• NaBH4: è il riducente più potente e rapido ma sviluppa molto H2 per reazione in acqua e 
produce un pH molto alto. 
• Zn(s) in CH3COOH 5%: efficace come riducente ma anch'esso sviluppa H2 e porta la 
• 
• 
soluzione a pH ~ 2 - 3. 
Ti(ill)citrato: efficace riducente, non sviluppa gas, non altera il pH della soluzione però 
viene fornito in soluzioni troppo diluite. 
Zn(s) in NH4Cl 1 M: molto efficace, non sviluppa gas . 
Si è scelto quindi di usare come riducente lo Zn in polvere in soluzione di NH4Cl, che 
costituisce un sistema molto economico e biologicamente compatibile. Il gas prodotto è stato 
raccolto e caratterizzato mediante spettroscopia infrarossa. In tutte le reazioni studiate la 
conversione del' alchilante ad etilene è stata praticamente quantitativa. In Tabella 13 sono 
riassunti i dati ottenuti. 
81 
Gas koss (s-1) 
Alchilante 
prodotto Zn Zn, B12 
ICH2CH2I Etilene 0.079 0.072 
BrCH2CH2Br Etilene 0.078 0.080 
BrCH2CH2Cl Etilene 0.002 0.013 
ClCH2CH2Ci* 
Tabella 13. *Non è stato possibile acquisire il dato per l'estrema lentezza della reazione. 
Bisogna tener conto del fatto che la reazione di formazione di etilene a partire da 1,2-
dialogeno etano è promossa dallo Zn anche in assenza di vitamina. Dai dati riportati in 
Tabella 13 risulta che, nel caso in cui l'alchilante è Br2Et o I2Et, non è evidente l'effetto 
catalitico della vitamina. Tuttavia, nel caso in cui l' alchilante è BrCIEt si osserva un 
significativo effetto catalitico da parte della vitamina che si somma a quello dello zinco. 
Infatti in presenza di vitamina la reazione subisce un'accelerazione di circa dieci volte (koss = 






2,5 y = -0,002x + 3,2238 
2,0 
2,0 R2 = 0,9327 
- > ~ 1,5 10 1,5 o >o .; :s 1,0 y = -0,013x + 3,1937 :s 1,0 y=-0,013x + 3,1937 
0,5 R2 =0,9984 0,5 
R2 = 0,9984 
0,0 0,0 
100 200 00 4 o -0,5 100 200 00 4 o -0,5 
-1,0 -1,0 
t, min t, min 
Figura 48. Cinetica della reazione di conversione di BrCIEt a etilene con Zn ( ) e con Zn - B 12 ( ). 
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V. PARTE SPERIMENTALE 
Tutti i complessi metallorganici sono stati sintetizzati in ambiente di gas inerte (N2) e 
proteggendo le miscele di reazione dal contatto diretto della luce. Come riducente è stato 
utilizzato NaBH4 in soluzione aquosa concentrata. In molti i casi è stato utilizzato come 
catalizzatore di riduzione il palladio(II) di cui sono state aggiune alcune gocce alla miscela di 
reazione. La soluzione di plalladio(II) è stata preparata per addizione di HCl concentrato a 1 g 
di PdCh sospeso in 20 mL di acqua fino a completa dissoluzione. Nella maggior parte dei casi 
i complessi preparati (mono o dicationi) sono stati isolati come perclorati. NOTA: i sali di 
perclorato dei complessi metallorganici sono potenzialmente esplosivi e dovrebbero essere 
maneggiati con cautela e solo in piccole quantità. Tuttavia, durante le sintesi e le 
manipolazioni dei composti non si è verificato alcun incidente. 
1. Derivati di tipo A 
a. dinucleari 
I complessi di tipo [(µ-OH)(RCo(ill)(L2Npy))it con R = CH3 (Adl), CH2CH3 (Ad2), 
CH2CF3 (Ad3), CH2Cl (Ad4) e Cy (Ad5) sono stati preparati come da procedura 
precedentemente descritta89•90. 
b. bismetallorganici 
Bz2Co(HL2Npy)(L2Npy) (Abl). Ad una sospensione di A (1g,1.75 mmol) in 20 mL 
di EtOH 96%, vengono aggiunti frammenti di vetro e alcune gocce di soluzione di PdCh. La 
fiala di reazione viene posta in bagno a ghiaccio e la miscela agitata magneticamente in modo 
energico. Si aggiunge quindi NaBH4 (0.8 g, 21 mmol) sciolto nella minima quantità d'acqua 
seguito a breve distanza da 2 mL di BzCl (17.4 mmol). Il complesso Abl di colore rosso 
mattone che si forma precipita immediatamente. N.B.: l'agitazione vigorosa della miscela in 
presenza delle schegge di vetro induce la rapida precipitazione del prodotto dalla soluzione 
sovrasatura. In assenza dei frammenti di vetro il complesso bis-metallorganico reagisce 
ulteriormente e si ottiene il mono benzil derivato; la sintesi non è sempre riproducibile. Il 
prodotto grezzo viene quindi raccolto per filtrazione e lavato molte volte con acqua e 
asciugato all'aria. La purificazione viene fatta sciogliendo il complesso in benzene, 
aggiungendo etere isopropilico e riducendo quindi il volume della soluzione ad un quarto di 
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quello iniziale al rotavapor ( 40 °C). Il precipitato formatosi per concentrazione viene filtrato e 
asciugato all'aria (0.3 g, resa 26%). Cristalli adatti all'analisi diffrattometrica sono stati 
ottenuti da una soluzione satura del complesso in piridina per aggiunta di etere isopropilico. 
C36H43CoN602 Trovato: C, 66.1; H, 6.63; N, 12.7. Calcolato: C, 66.4; H, 6.66; N, 12.9. 1H-
NMR (DMSO-d6): ò 1.73 (6H, s, 2CH3-CN-CH2-); 1.98 (6H, s, 2CH3-CNO); 3.10, 3.84 (8H, 
m, 2-CH2-CH2-); 3.86 (4H, d, 2CH2-Co); 8.87 (lOH, m, 2Ph-CHi-Co); 7.05, 7.17, 7.54, 8.32 
(8H, 2Py-CH2-). 
BzCo(L2Npy)(L'2NHpy)Cl04 (Aml). 
Le procedure di sintesi qui descritte differiscono per qualche dettaglio dalla procedura 
originale112. 
Metodo A. Il complesso Aml si forma come prodotto finale della sintesi riportata per 
il complesso Abl, descritta sopra, evitando la precipitazione di quest'ultimo. Se il precipitato 
costituito da Abl viene a formarsi lo si lascia ridissolvere per ottenere Aml. Il complesso è 
stato identificato mediante spettroscopia 1 H-NMR per confronto con un campione ottenuto 
con il metodo originale112. 
Metodo B. Ad una soluzione di Abl (0.3 g, 0.46 mmol) tenuta sotto agitazione si 
aggiugono NaBH4 (0.4 g, 10.5 mmol), disciolto nella minima quantità di acqua, e alcune 
gocce di soluzione di PdCh. Dopo 30 min. il solvente viene evaporato al rotavapor. Il solido 
formatosi viene ripreso con 10 mL di acqua ed estratto due volte con CH2Ch. La fase 
organica viene concentrata, passata attraverso una colonna cromatografica di allumjna ed 
eluita con CH2Ch. L'eluato viene trattato goccia a goccia con etere isopropilico fino a 
intorbidamento e lasciato a riposo per una notte. Si formano cristalli rossi che vengono 
raccolti per filtrazione e lasciati seccare all'aria (0.11 g, resa 38%). C23H36CoN60 5Cl Trovato 
C, 48.0; H, 6.35; N, 14.8. Calcolato: C, 48.4; H, 6.35; N, 14.7. 1H-NMR (DMSO-d6): ò 1.08 
(3H, d, CH3-CH-NH-); 1.31 (3H, d, CH3-CH-NH2); 1.96 (3H, s, CH3-CN-CH2-); 2.50 (3H, s, 
CH3-CNO); 2.20, 3.20 {lOH, m, 2-CH2-CHi-, 2CH-CH3); 4.30, 4.74 (2H, dd, -NH2); 5.27 (H, 
t, -NH-); 7.10 + 8.81(13H,2Py-CH2-, 2Ph-CH2-). 
MeCo(L2Npy)(L'2NHpy)Cl04 (Am2). Ad una sospensione di [Co(L2Npy)2]Cl04 (1 
g, 1.75 mmol) in 20 mL EtOH 96%, vengono aggiunti dei frammenti di vetro e alcune gocce 
di una soluzione di PdCh. La fiala di reazione viene posta in bagno a ghiaccio, riempita di 
azoto e la miscela agitata magneticamente in modo energico. Si aggiunge quindi NaBH4 (0.8 
g, 21 mmol), sciolto nella minima quantità d'acqua, seguito a breve distanza dall'aggiunta di 
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1 mL di Mel (16.1 mmol). A differenza di quanto osservato nella sintesi di Abl, non si forma 
alcun precipitato. L'alcol etilico viene evaporato e il residuo ripreso con 20 mL di acqua. 
L'estrazione con benzene non fornisce significanti quantità di prodotto. Alla fase acquosa si 
aggiunge una soluzione concentrata di NaC104. Dopo una settimana si osserva la formazione 
di cristalli rossi che vengono raccolti per filtrazione e lasciati asciugare all'aria (0.25g, resa 
25%). I cristalli sono utilizzati per l'analisi diffrattometrica ai raggi X senza ulteriori 
purificazioni. C23H36CoN60 5Cl Trovato: C, 48.0; H, 6.35; N, 14.8. Calcolato: C, 48.4; H, 
6.35; N, 14.7. 1H-NMR (DMSO-d6): o 0.99 (3H, s, CH3-Co); 1.07 (3H, d, CH3-CH-NH-); 
1.27 (3H, d, CH3-CH-NH2); 1.95 (3H, s, CH3-CN-CH2-); 2.34 (3H, s, CH3-CNO); 2.41, 3.20 
(lOH, m, 2-CH2-CH2-, 2CH-CH3); 4.41, 4.54 (2H, dd, -NH2); 5.08 (H, t, -NH-); 7.22 + 8.86 
(8H, 2Py-CH2-). 
Bz2Co(HL2NPh)(L2NPh) (Abl '). Poiché il complesso non-organometallico di 
partenza non è isolabile, si applica un procedimento di sintesi one-pot. Una soluzione di 
HLNPh (1 g, 4.89 mmol) e CoCh·6H20 (0.58 g, 2.44 mmol) in 20 mL di EtOH 96% viene 
trattata con NaBH4 e BzCl sotto agitazione e in atmosfera di azoto. La riduzione e 
l'alchilazione sono condotte come nella sintesi del complesso Bz2Co(HL2Npy)(L2Npy) (0.55 
g, resa 45%). Il complesso desiderato precipita dalla miscela di reazione. Il prodotto grezzo 
viene quindi raccolto per filtrazione, lavato molte volte con acqua e lasciato asciugare all'aria. 
La cristallizzazione viene fatta per addizione di etere isopropilico ad una soluzione satura del 
complesso in THF. Lasciando la soluzione a riposo per una notte si ottengono cristalli rossi. 
1 C3sH45CoN402 Trovato: C, 69.7; H, 7.27; N, 8.78. Calcolato: C, 70.3; H, 6.99; N, 8.64. H-
NMR (DMSO-d6): o 1.73 (6H, s, 2CH3-CN-CH2-); 1.95 (6H, s, 2CH3-CNO); 2.93, 3.04, 3.67, 
4.06 (8H, m, 2-CHrCH2-); 6.44 (4H, d, 2CH2-Co); 6.80, 7.30 (20H, 2Ph-CH2-Co, 2Ph-CH2-). 
Bz2Co(HL2NPhCl)(L2NPhCI) (Abl "). La procedura di sintesi e il work-up sono 
quelli del caso precedente. Viene usata una soluzione di HLNPh (1 g, 4.89 mmol) e 
CoCh·6H20 (0.58 g, 2.44 mmol) in 20 mL di EtOH 96%. Si ottengono cristalli rossi (O. 76 g, 
resa 51 %). C3sH43ChCoN402 Trovato: C, 61.6; H, 6.44; N, 7.61. Calcolato: C, 63.6; H, 6.04; 
N, 7 .81. Il complesso è stato caratterizzato mediante diffrattometria ai raggi X. 
HL2NPh. Una sospensione di diacetil monossima (8.1 g, 79.6 mmol) in 50 mL di 
isopropil etere viene riscaldata a riflusso sotto agitazione. Si aggiunge goccia a goccia fenil 
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etilammina (10 mL, 79.6 mmol) e si protrae il riscaldamento per 3 ore. La soluzione viene 
versata in un beaker e lasciata concentrare sotto cappa. La soluzione, ridotta a circa 1 O mL 
viene trattata con n-pentano. Si forma un precipitato bianco che viene filtrato su vetro 
sinterizzato e lavato con n-pentano (13.8 g, resa 85 %). C12H16N20 Trovato: C, 70.2; H, 7.81; 
N, 13.6. Calcolato: C, 70.5; H, 7.89; N, 13.7. 1H-NMR (CDCb): ò 1.90 (3H, s, CH3-CN-CH2-
); 2.10 (3H, d, CH3-CNO); 3.00, 3.70 (4H, t, -CH2-CH2-); 7.15 + 7.30 (5H, m, Ph-CH2-). 
HL2NPhCI. La procedura è la stessa del caso precedente utilizzando come reagenti 
diacetil monossima (7.15 g, 70.7 mmol) e 2-(2-cloro fenil) etil ammina (10 mL, 70.7 mmol) 
(13.9 g, resa 82%). C12H15N20Cl Trovato: C, 60.2; H, 6.10; N, 11.2. Calcolato: C, 60.4; H, 
6.33; N, 11.7. 1H-NMR (CDCb): ò 1.93 (3H, s, CH3-CN-CH2-); 2.08 (3H, s, CH3-CNO); 
3.12, 3.71 (4H, t, -CH2-CH2-); 7.12 + 7.37 (4H, m, ClPh-CHi-). 
Termolisi e fotolisi di Abl. Le soluzioni di complessi Abl per l'analisi 
cromatografica sono state preparate nel seguente modo: una soluzione di 5 mL del solvente 
(MeOH o Benzene), disareata per gorgogliamento di azoto e contenente lo standard interno 
( difenile ), viene trasferita per flusso di azoto sul complesso solido sotto agitazione magnetica. 
La soluzione risultante, circa 5x10-3 M in complesso e circa 5x10-3 M in difenile, viene chiusa 
ermeticamente e la soluzione viene lasciata reagire per un giorno in presenza o in assenza di 
luce solare, come specificato in Tabella 3 [11.A.2]. Le soluzioni vengono analizzate per via 
gas-cromatografica su colonna capillare (lunghezza = 30 m, diametro interno = 0.32 mm, 
spessore fase stazionaria= 0.25 µm, carrier = He 250 split mode). 
2. Derivati di C 
I complessi metallorganici Cl, C2, C3, C4a e C5 sono stati preparati a partire dal 
complesso non-metallorganico C secondo la procedura generale qui descritta. Per ciascun 
complesso vengono poi descritti i metodi di cristallizzazione e le caratterizzazioni. 
Ad una sospensione del complesso non metallorganico C (1 g, 1.49 mmol) in 150 mL 
di metanolo viene aggiunta una soluzione di NaOH (0.2 g, 5.0 mmol) in 2 mL di acqua, 
ottenendo la completa solubilizzazione del reagente. La soluzione viene trattata con NaBH4 
(0.2 g, 5.3 mmol), disciolto nella minima quantità d'acqua, e con tre gocce di una soluzione di 
PdCb. Quando la miscela di reazione assume un colore bruno scuro (ciò richiede circa 
quindici minuti), si aggiunge una soluzione di alchil ioduro (7.45 mmol) in 1 O mL di 
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metanolo (pari ad un rapporto molare 5 : 1 con il complesso). Dopo circa trenta minuti il 
colore della soluzione vira dal bruno scuro all'arancio brillante. A questo punto si sospende il 
flusso di azoto e si elimina il solvente al rotavapor ( 40° C). La sospensione acquosa residua 
viene estratta due volte con 50 mL di CH2Ch. Dalla fase organica si elimina l'acqua residua 
per trattamento con Na2S04 anidro. Dopo filtrazione, la soluzione viene concentrata a 1 O mL, 
fatta passare attraverso una colonna cromatografica di allumina ed eluita con CH2Ch. Si 
ottengono 50 mL di soluzione contenenti il prodotto desiderato mentre i prodotti secondari 
vengono trattenuti dalla colonna e possono eventualmente venire eluiti con metanolo. Alla 
soluzione del complesso si aggiunge etere isopropilico fino ad intorbidamento e la 
sospensione è lasciata a riposo al buio per dodici ore. I cristalli del prodotto metallorganico 
vengono recuperati per filtrazione e lasciati seccare all'aria. La resa è generalmente del 30-
40% rispetto alla quantità teorica. 
MeCo[(L2NHpy)(HL2NHpy)]Cl04 (Cl). Il composto è stato ricristallizzato come 
segue: ad una soluzione satura del complesso in acetone vengono aggiunte alcune gocce di 
acqua e quindi etere isopropilico fino ad intorbidamento. La soluzione viene lasciata a riposo 
al buio per due giorni in un recipiente chiuso. Il precipitato costituito da cristalli rossi viene 
raccolto per filtrazione e seccato all'aria (0.31 g, resa 34%). C23H36ClCoN606·0.5 CH3COCH3 
Trovato: C, 47.9; H, 6.43; N, 13.6. Calcolato: C, 47.8; H, 6.38; N, 13.6. Caratterizzato 
mediante analisi strutturale ai raggi X. 
EtCo[(L2NHpy)(HL2NHpy)]Cl04 (C2). Viene ricristallizzato da una soluzione in 
CH2Ch alla quale si aggiunge etere isopropilico fino ad intorbidamento e lasciata a riposo al 
buio per una notte. Si ottengono cristalli rossi che vengono raccolti per filtrazione ed essiccati 
all'aria (0.28 g, resa 31 %). C24H38ClCoN60 6 Trovato: C, 48.0; H, 6.29; N, 13.7. Calcolato: C, 
47.9; H, 6.37; N, 14.0. Caratterizzato mediante analisi strutturale ai raggi X. 
CF3CH2Co[(L2NHpy)(HL2NHpy)]Cl04 (C3). Ricristallizzato per lenta diffusione di 
etere isopropilico stratificato su una soluzione del complesso in CH2Ch. Si ottengono cristalli 
gialli che vengono raccolti per filtrazione e lasciati essiccare all'aria (0.37 g, resa 36%). 
C24H3sClCoF3N606·0.5 CH2Ch Trovato: C, 42.5; H, 5.15; N, 12.2. Calcolato per: C, 42.2; H, 
5.20; N, 12.1. Caratterizzato mediante analisi strutturale ai raggi X. 
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ClCH2Co[(L2NHpy)(HL2NHpy)]Cl04 (C4a). Ricristallizzato come Cl, cristalli 
gialli (0.42 g, resa 35%). C23H35Cl2CoN60 6 Trovato: C, 44.4; H, 5.66; N, 13.3. Calcolato: C, 
44.5; H, 5.68; N, 13.5. 
n-BuCo[(L2NHpy)(HL2NHpy)]Cl04 (C5). Ricristallizzato come Cl, cristalli rossi 
(0.25 g, resa 27%). C26H38ClCoN60 6 Trovato: C, 49.4; H, 6.71; N, 12.8. Calcolato: C, 49.6; 
H, 6.75; N, 13.4. 
Per i complessi C4b, C4c sono state adottate procedure di sintesi diverse da quella 
generale. 
[BrCH2Co(HL2NHpy)(L2NHpy)]Cl04 (C4b ). Ad una sospensione del complesso C 
(1 g, 1.49 mmol) in 150 mL di metanolo viene aggiunta una soluzione di NaOH (0.2 g, 5 
mmol) in 2 mL di acqua. Alla soluzione si addizionano NaBH4 (0.12 g, 4.7 mmol), sciolto 
nella minima quantità di acqua, e due goccie di soluzione di PdCh. Dopo circa 15 min la 
soluzione assume un colore scuro nero. A questo punto si aggiungono 0.52 mL (7.45 mmol) 
di CH2Br2 tenendo la fiala di reazione in bagno a ghiaccio. Non appena la soluzione vira 
all'arancio brillante, si sospende il flusso di azoto e si aggiungono circa 5 mL di CH3COOH 
concentrato. Dopo la rimozione del metanolo al rotavapor (a 40 °C), si riprende il residuo con 
10 mL di acqua e lo si estrae due volte con 20 mL di CH2Ch. L'estratto viene concentrato a 
circa 1 O mL, passato attraverso una colonna cromatografica di allumina ed eluito con CH2Cb. 
Si ottengono 50 mL di soluzione contenenti il prodotto desiderato. Alla soluzione del 
complesso si aggiunge etere isopropilico fino ad intorbidamento e la sospensione viene 
lasciata a riposo al buio per dodici ore. I cristalli del prodotto metallorganico che si sono 
formati vengono recuperati per filtrazione e lasciati seccare all'aria. C23H35BrC1CoN606. 
Trovato: C, 41.7; H, 5.29; N, 12.6. Calcolato: C, 41.5; H, 5.30; N, 12.6. 1H-NMR (DMSO-
d6): 8H: 0.72, 1.40(6 H, d, 2CH3-CH); 1.77, 2.05 (6H, s, 2CH3-C=N); 2.86, 3.37 (8H, m, 
2CH2-CH2); 3.71, 3.79 (2H, m, 2CH-CH3); 4.80, (2H, s, 2NH); 5.17 (2H, s, CH2Br); 7.27, 
7.32, 7.54, 7.73, 7.76, 8.04, 8.30, 8.40 (8H, 2C5H 4N); 19.23 (lH, s, OHO). 
[ICH2Co(HL2NHpy)(L2NHpy)]Cl04 (C4c). Sintetizzato come C4b usando CH2I2 
invece che CH2Br2 come agente alchilante. C23H35ClCoIN606. Trovato: C, 38.6; H, 4.88; N, 
11.6. Calcolato: C, 38.8; H, 4.95; N, 11.8. 1H-NMR (DMSO-d6) 8H: 0.75, 1.43 (6H, d, 2CH3-
CH); 1.79, 2.08 (6H, s, 2CH3-C=N); 2.85, 3.35 (8H, m, 2CH2-CH2); 3.71, 3.83 (2H, m, 2CH-
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CH3),4.39, (2H, s, 2NH); 5.26 (2H, s, CH2I); 7.26, 7.29, 7.51, 7.75, 8.04, 8.06, 8.28, 8.36 (8H, 
2C5H4N); 19.30 (lH, s, OHO). 
[CH3Co(HL2NHpy)(L2NHpyH)](CI04)2. Una soluzione di Cl (0.1 g in 100 mL di 
acqua) viene portata a pH = 2 per aggiunta di HC104. Si aggiunge poi 1 g di NaCl04 e si 
lascia la soluzione a riposo per alcuni giorni al riparo dalla luce. Si formano cristalli aghiformi 
di colore arancio che vengono raccolti per filtrazione ed essiccati all'aria. C23H31ChCoN6010 
Trovato: C, 38.6; H, 5.45; N, 11.6. Calcolato: C, 40.2; H, 4.42; N, 12.2. 1H-NMR (DMSO-
d6): 8 0.91, 1.32 (6H, d, 2CH3CH), 1.71, 2.02 (6H, s, CH3CN), 3.61, 367 (2H, m, 2CHCH3), 
4.23, 4.75 (lH, NH), 7.54, 7.74, 7.67, 7.75, 8.03, 8.31, 8.42, 8.70 (8H, 2CsH4N). 
Caratterizzato mediante analisi strutturale ai raggi X. 
I I 
[CH2Co(HL2Npy)(L2HNHpy)]CI04 (Cp). In una soluzione 0.1 Mdi NaOH vengono 
disciolti 0.2 g (0.32 mmol) di complesso C4a. La soluzione viene lasciata a riposo al buio per 
una notte. Si aggiunge successivamente NaC104 e si lascia concentrare la soluzione fino alla 
precipitazione di cristalli rosso-arancio che vengono raccolti per filtrazione ed essiccati 
all'aria. C23H34ClCoN60 6 Trovato: C, 47.3; H, 5.84; N, 14.3. Calcolato: C, 47.2; H, 5.86; N, 
14.4. Il composto è stato caratterizzato mediante analisi difrattometrica ai raggi X .. 
Il complesso può essere ottenuto anche attraverso le seguenti vie: 
a. Si raccoglie il solvente da cui è precipitato complesso C4a (CH2Ch I etere isopropilico), 
lo si porta a secchezza al rotavapor. La polvere rosso arancio che si ottiene viene 
ricristallizzata per aggiunta di NaC104 ad una soluzione acquosa. I cristalli rosso-arancio 
vengono filtrati ed essiccati all'aria. Il composto è stato identificato mediante spettroscopia 
1H-NMR (DMSO-d6): 8 0.55, 1.36 (6H, d, 2CH3CH), 1.76, 1.91 (6H, s, CH3CN), 3.03, 360 
(2H, m, 2CHCH3), 3.66 (lH, NH), 7.30, 7.60, 7.44, 7.65, 7.78, 8.04, 8.54, 8.87 (8H, 2CsH4N). 
b. Il composto C viene trattato, secondo la procedura generale di sintesi, con I' alchilante 
ICHCh. La soluzione in CH2Ch ottenuta come eluato dalla cromatografia su colonna viene 
trattata con etere isopropilico fino ad intorbidamento e lasciata a riposo per una notte. 
Precipitano cristalli gialli del complesso C4a, i quali vengono recuperati per filtrazione ed 
essiccati all'aria. C23H3sChCoN606 Trovato: C, 44.3; H, 5.67; N, 13.3. Calcolato: C, 44.5; H, 
5.68; N, 13.5. Per ulteriore aggiunta di etere alla soluzione madre e lasciando la soluzione a 
riposo per una notte, si ottengono altri cristalli, di colore rosso-arancio, del complesso a ponte 
Cp. Essi vengono filtrati ed essiccati all'aria. C23H34ClCoN606 Trovato: C, 46.7; H, 5.80; N, 
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14.3. Calcolato: C, 47.2; H, 5.86; N, 14.4. I due complessi sono stati identificati mediante 
analisi elementare. Il complesso a ponte anche mediante spettroscopia 1H-NMR (DMSO-d6): 
8 0.55, 1.36 (6H, d, 2CH3CH), 1.76, 1.91 (6H, s, CH3CN), 3.03, 360 (2H, m, 2CHCH3), 3.66 
(lH, NH), 7.30, 7.60, 7.44, 7.65, 7.78, 8.04, 8.54, 8.87 (8H, 2CsH4N). 
c. Il composto a ponte si forma come unico prodotto trattando il complesso C sia con 
Br2CH2 sia con IiCH2, secondo la procedura di sintesi generale. Esso viene isolato per 
precipitazione con etere isopropilico da una soluzione di CH2Ch. Il prodotto viene raccolto 
per filtrazione ed essiccato all'aria. Esso è stato identificato mediante spettri 1 H-NMR 
(DMSO-d6): 8 0.55, 1.36 (6H, d, 2CH3CH), 1.76, 1.91 (6H, s, CH3CN), 3.03, 360 (2H, m, 
2CHCH3), 3.66 (lH, NH), 7.30, 7.60, 7.44, 7.65, 7.78, 8.04, 8.54, 8.87 (8H, 2CsH4N). 
Determinazione spettrofotometrica del pKa del complesso Cl. Si preparano 200 
mL di una soluzione acquosa, termostatata a 25° C, della seguente composizione: complesso 
(2.5x10-3 M), CH3COOH (5.0xl0-
3 M) e HCOOH (5.0xl0-3 M). Il pH della soluzione, 
inizialmente acido, viene variato in un intervallo tra 3.0 e 5.0 unità mediante micro aggiunte 
di una soluzione molto concentrata (10 M) di NaOH, in modo da non aumentare 
sensibilmente il volume iniziale della soluzione. Dopo ciascuna aggiunta di base, si misura il 
pH e si registra lo spettro tra i 240 ed i 3 00 nm. Alla fine si ottengono sei spettri a sei 
differenti valori di pH, oltre allo spettro della soluzione iniziale (acida) e quello della 
soluzione finale basica (pH 12). Gli spettri presentano un punto isosbestico a/..,= 245 nm. I 
valori di assorbanza vengono letti a /.., = 260 nm, lunghezza d'onda corrispondente alla 




PH = pK - log [HA] 
a [A-] 




dove A assorbanza della soluzione, A0 = assorbanza limite della forma non 
deprotonata, ~ = assorbanza limite della forma deprotonata. 
Riportando quindi log[(A- ~)/(Ao -A)] contro il pH si ottiene una retta di pendenza 
unitaria ed intercetta pari a pKa (Figura 49). 
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Figura 49. Il grafico mostra il risultato della regressione lineare: il coefficiente di correlazione è R2 = 
0.9937. Il valore ottenuto è pKa = 4.06. 
Fotolisi di Cl. Una soluzione del complesso Cl (0.1 g, 0.17 mmol) in 50 mL di acqua 
viene lasciata alla luce del sole per un'ora. Dopo pochi minuti la soluzione, inizialmente gialla 
vira al verde per assumere alla fine una colorazione bruna che permane nel tempo. Per 
aggiunta di alcune gocce di NaC104 concentrato e per evaporazione all'aria si ottengono dei 
cristalli rossi del complesso non-organometallico C il quale viene filtrato, essiccato all'aria ed 
identificato mediante spettroscopia 1H-NMR (DMSO-d6): ò 0.81 (6H, d, 2CH3CH}, 2.19 (6H, 
s, 2CH3CN), 3.07, 3.45, 3.73, 4.02 (8H, m, 4CH2), 6.61 (2H, 2NH), 7.49, 7.59, 7.88, 8.01 
(8H, 2C5H4N). Una soluzione di 2 mL del complesso Cl in 1 mL di acqua viene lasciato 
fotolizzare alla luce del sole. In tale soluzione viene evidenziata la presenza di HCHO 
utilizzando il test dell'acido cromotropico 113. 
Trasmetilazione su Co(Il)(Hdmg)2(H20)2• Una soluzione del complesso Cl (0.1 g, 
0.17 mmol) sciolto in 20 mL di metanolo, viene trattata sotto azoto con un equivalente di 
Co(II)(Hdmg)z(H20)z (0.055 g, 0.17 mmol), alla temperatura ambiente ed in assenza di luce. 
Dopo cinque ore la soluzione viene messa a contatto dell'aria, vengono aggiunti 5 mL di 
acqua ed il metanolo viene eliminato al rotavapor. Il residuo acquoso viene estratto due volte 
con CH2Ch. Per evaporazione del solvente si ottiene il complesso non-organometallico C il 
quale, lavato con etanolo ed asciugato all'aria, è stato identificato con la spettroscopia 1 H-
NMR (DMSO-d6): ò 0.81 (6H, d, 2CH3CH}, 2.19 (6H, s, 2CH3CN), 3.07, 3.45, 3.73, 4.02 
(8H, m, 4CH2), 6.61 (2H, 2NH), 7.49, 7.59, 7.88, 8.01 (8H, 2C5H4N). Dalla fase acquosa, 
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lasciata concentrare all'aria m assenza di luce, precipitano cristalli rossi di 
CH3Co(Hdmg)2H20, identificato tramite spettroscopia 
1H-NMR (CD30D): 8 0.67 (3H, s, 
CH3Co), 2.22 (12H, s, 4CH3CN). 
Trasmetilazione su vitamina B12r. 50 mg di acquo cobalammina vengono sciolti in 
25 mL di acqua e trattati sotto azoto con 75 mg di NaBH4 (1.9 mmol) disciolti in poca acqua. 
La miscela di reazione diventa bruna. Si aggiungono sei gocce di acido acetico glaciale per 
eliminare il NaBH4 in eccesso e quando termina lo sviluppo di idrogeno si aggiungono 0.1 g 
di complesso Cl sciolti in 25 mL di MeOH, preventivamente disareato. Si lascia la miscela di 
reazione a riposo per una notte e poi si elimina il metanolo al rotavapor29. Il residuo acquoso 
viene addizionato di acetone fino a iniziale intorbidamento e lasciato a riposo per qualche ora. 
Si forma un precipitato microcristallino rosso identificato come metilcobalammina mediante 
spettri UV-vis ed 1H-NMR (D20). Si recuperano 35 mg di prodotto (resa del 70%). 
Sostituzione del sistema chelante con dimetilgliossima. 0.29 g del complesso Cl 
(0.49 mmol) vengono sciolti in 20 mL di metanolo e alla soluzione vengono aggiunti 
dimetilgliossima solida (0.1138 g, 0.98 mmol) e piridina (0.5 mL). La soluzione viene lasciata 
a riposo per cinque ore a temperatura ambiente e protetta dalla luce. Quindi si aggiungono 5 
mL di acqua e si lascia evaporare il metanolo. Precipitano cristalli arancioni di 
CH3Co(Hdmg)2Py che vengono raccolti per filtrazione ed essiccati all'aria. Il prodotto è stato 
identificato mediante spettroscopia 1H-NMR (CDCb): 8 0.83 (3H, s, CH3Co), 2.12 (12H, s, 
4CH3CN), 7.32, 7.72, 8.63 (5H, CsHsN). 
Cinetica della reazione di conversione dei complessi C4a, C4b e C4c a Cp. E' stata 
seguita per via spettrofotometrica a À = 41 O nm con tecnica Stopped-Flow alla temperatura di 
25 ± 0.2 °C. Ciascuna reazione è stata studiata in condizioni di pseudo-primo ordine per 
eccesso di [OH-]. In un esperimento tipico la concentrazione del complesso è 0.5x10-3 M ed il 
campo di [OH-] esplorato è compreso tra 0.02 e 0.2 M. La forza ionica viene regolata a 0.2 M 
(NaCl04). L'utilizzo di NaN03 come sale inerte al posto di NaC104 non provoca cambiamenti 
nelle velocità di reazione. Il segnale digitalizzato viene convertito in assorbanza e le curve 
cinetiche vengono registrate ed analizzate in termini logaritmici. I dati soddisfano la legge 
cinetica del primo ordine in complesso: 
ln(A00 - A)= ln(A00 - A 0 ) - koss · t 
92 
A= assorbanza della soluzione al tempo t; Ao = assorbanza della soluzione al tempo t 
=O; AfJ = assorbanza della soluzione al tempo t = oo. 
3. Derivati di B 
I complessi metallorganici con R =Me (Bl), i-pr (B2), CH2CF3 (B3), CH2Cl (B4a), 
CH2Br (B4b ), Bz (B5) e, sono stati preparati a partire dal composto non metalloorganico B 
secondo la procedura generale qui descritta. Tutti i complessi sono stati ottenuti come sali di 
perclorato con una resa del 30-40%. 
Ad una sospensione di B (lg, 1.84 mmol) in 150 mL di metanolo viene aggiunta una 
soluzione di NaOH (0.78 g, 19.5 mmol) in 2 mL di acqua sotto agitazione. La soluzione viene 
quindi trattata con NaBH4 (0.5 g, 13.5 mmol), sciolto nella minima quantità d'acqua, e con 
due gocce di soluzione di PdCh. Quando la soluzione assume un colore bruno scuro, viene 
aggiunto l'alogenuro alchilico in rapporto molare 10:1 rispetto al complesso. Non appena il 
colore della soluzione vira all'arancio (15-30 min) si sospende il flusso di azoto, si neutralizza 
la miscela con CH3COOH concentrato e si rimuove il metanolo al rotavapor ( 40 °C). Il 
residuo viene ripreso con 10 mL di acqua ed estratto tre volte con 20 mL di CH2Ch. N.B.: La 
fase aquosa viene conservata e trattata successivamente; vedi avanti "Formazione del 
complesso D". La fase organica viene quindi raccolta e passata attraverso una colonna 
cromatografica di gel di silice. Per eluizione con una miscela CH2Ch/(CH3)2CO (5:1) si 
raccolgono circa 50 mL di soluzione contenente il prodotto. L'eluato viene concentrato a 10 
mL al rotavapor e trattato goccia a goccia con n-pentano fino ad intorbidamento. La soluzione 
viene lasciata a riposo per una notte. I cristalli formatisi vengono raccolti per filtrazione e 
lasciati asciugare all'aria. 
[MeCo(HL1Npy)(L1NHpy)]Cl04 (Bl). Cristalli aranc1om. C21H30ClCoN606. 
Trovato: C, 45.5; H, 5.49; N, 15.1. Calcolato: C, 45.3; H, 5.43; N, 15.1. 1H-NMR (DMSO-
d6): ù 1.38 (3H, d, CH3-CH); 1.43 (3H, s, CHrCo); 1.74, 2.10, 2.26 (9H, s, 3CH3-C=N); 3.54 
(lH, q, CH-CH3); 4.04, 4.20 (4H, 2CH2); 5.81 (lH, s, NH); 6.67, 7.17, 7.29, 7.52, 7.62, 7.94, 
8.19 (8H, 2CsH4N). Identificato mediante spettroscopia ai raggi X. 
[i-PrCo(HL1Npy)(L1NHpy)]Cl04 (B2). Cristalli rossi. C23H34ClCoN606: Trovato: C, 
47.l; H, 5.83; N, 14.2. Calcolato: C, 47.2; H, 5.86; N, 14.3. 1H-NMR (DMSO-d6): ù 0.60 (6H, 
d, 2CHrCH (assiale)); 1.44 (3H, d, CH3-CH(legante)); 1.75, 2.04, 2.28 (9H, s, 3CH3-C=N); 
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3.51(2H,2CH); 3.94, 4.99 (4H, 2CH2); 5.32 (lH, s, NH); 6.43, 7.10, 7.17, 7.42, 7.61, 7.88, 
8.1 O, 8.23 (8H, 2C5H4N). Identificato mediante spettroscopia ai raggi X. 
(CF3CH2Co(HL1Npy)(L1NHpy)]CI04 (B3). Cristalli gialli. C22H29ClCoF3N606. 
Trovato: C, 42.2; H, 4.70; N, 13.3. Calcolato: C, 42.3; H, 4.68; N, 13.4. 1H-NMR (DMSO-
d6): 8 1.40 (3H, d, CHrCH); 1.82, 2.10, 2.50 (9H, s, CH3-C=N); 3.65 (lH, q, CH-CH3); 3.90, 
4.15 (4H, 2CH2); 5.15 (2H, s, CH2CF3); 6.15 (lH, s, NH); 6.75, 7.15, 7.25, 7.55, 7.65, 7.95, 
8.05, 8.1 O (8 H, 2CsH4N). 
[CICH2Co(HL1Npy)(L1NHpy)]CI04 (B4a). Cristalli gialli. C21H29ChCoN606. 
Trovato: C, 42.5; H, 4.98; N, 13.9. Calcolato: C, 42.6; H, 4.94; N, 14.2. 1H-NMR (DMSO-
d6): 8 1.50 (3H, d, CHrCH); 1.82, 2.14, 2.35 (9H, s, CH3-C=N); 3.67 (lH, q, CH-CH3); 4.05, 
4.65 (4H, 2CH2); 5.05 (2H, s, CH2Cl); 5.82 (lH, s, NH); 6.74, 7.15, 7.28, 7.56, 7.64, 7.96, 
8.10, 8.16 (8 H, 2CsH4N). 
(BrCH2Co(HL1Npy)(L1NHpy)]CI04 (B4b ). Cristalli gialli. C21H29BrC1CoN606. 
Calcolato: C, 39.3; H, 4.56; N, 12.9. Trovato: C, 39.7; H, 4.60; N, 13.2. 1H-NMR (DMSO-
d6): 8 1.50 (3H, d, CH3-CH); 1.82, 2.14, 2.35 (9H, s, CH3-C=N); 3.68 (lH, q, CH-CH3); 4.06, 
4.51 (4H, 2CH2); 5.45 (2H, s, CH2Br); 5.96 (lH, s, NH); 6.76, 7.17, 7.28, 7.56, 7.64, 7.97, 
8.11, 8.16 (8 H, 2CsH4N). 
[BzCH2Corn(HL1Npy)(L1NHpy)]CI04· CH2Ch (BS). Cristalli rossi. 
C2sH36ChCoN606. Trovato: C, 46.9; H, 5.05; N, 11.7. Calcolato: C, 46.8; H, 5.05; N, 11.7. 
1H-NMR (DMSO-d6): 8 1.50 (3H, d, CH3-CH); 1.62, 1.78, 1.85 (3H, s, 3CH3-C=N); 3.59 
(lH, q, CH-CH3); 3.76, 4.09 (4H, 2CH2); 5.10 (2H, d, CH2Bz); 5.75 (2H, s, CH2Ch); 5.87 
(lH, s, NH); 6.41- 8.18 (8 H, 2CsH4N and 5H, C6Hs). 
Formazione di D. Dalla fase acquosa dalla quale sono stati estratti i complessi di tipo 
B (vedi sintesi generale) viene precipitato il complesso non-organometallico D per aggiunta di 
una soluzione satura di NaC104. Si recupera il prodotto (come monoidrato), per filtrazione ed 
essiccazione all'aria, in quantità circa equimolare rispetto al complesso organometallico. Esso 
è stato caratterizzato mediante analisi elementare e spettroscopia 1 H-NMR. 
C20H29ChCoN6010·H20. Trovato: C, 36.4; H, 4.40; N, 12.7. Calcolato: C, 36.3; H, 4.70; N, 
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12.7. 1H-NMR (DMSO-d6): ò 0.90 (6H, d, 2CHrCH); 2.13 (6H, s, 2CH3-C=N); 4.07 (lH, m, 
CH-CH3); 4.60, 5.44 (4H, d, 2CH2); 6.98 (2H, s, NH); 7.66, 7.84, 7.97, 8.21 (8 H, 2CsH4N). 
[MeCo(HL1NHpy)(L1NHpy)]CI04 (Dl, isomero a). Questo complesso è stato 
ottenuto apportando le seguenti modifiche alla procedura generale di sintesi dei composti di 
tipo B: la temperatura di reazione viene innalzata a 40 °C; non viene effettuato il quenching 
con CH3COOH eone.; per la purificazione mediante cromatografia si usa allumina al posto di 
gel di silice. C21H32ClCoN606. Trovato: C, 45.2; H, 5.70; N, 14.9. Calcolato: C, 45.1; H, 5.77; 
N, 15.0. Caratterizzato mediante analisi strutturale ai raggi X. Dalla soluzione acquosa, da cui 
viene estratto il complesso, si recupera il complesso non-organometallico D che viene 
identificato come sopra. 
[MeCo(HL1NHpy)(L1NHpy)]CI04 (Dl ',isomero b).Ad una soluzione di 0.2 g di Bl 
(0.36 mmol) in 50 mL di metanolo, in presenza dell'aria, si aggiunge NaBH4 (0.3 g, 8.02 
mmol), disciolto nella minima quantità di acqua. Dopo 30 min il solvente viene evaporato al 
rotavapor. Il residuo viene trattato con 10 mL di acqua ed estratto con CH2Ch (3x20 mL). La 
fase organica, concentrata a 10 mL, viene passata attraverso una colonna cromatografica di 
allumina ed eluita con una miscela 5: 1 di CH2Ch e (CH3)2CO. All'eluato, concentrato a 5 mL 
viene aggiunto n-pentano goccia a goccia fino a intorbidamento. Dopo 12 ore si raccoglie il 
precipitato per filtrazione ed essiccazione all'aria. C21H32C1CoN606. Trovato: C, 45.0; H, 
5.82; N, 14.9. Calcolato: C, 45.1; H, 5.77; N, 15.0. Caratterizzato mediante analisi strutturale 
ai raggi X. 
Fotolisi di Dl. Ad una soluzione di Dl (0.10 g, 0.17 mmol), sciolto nella minima 
quantità di metanolo, si aggiungono 50 mL di acqua. La soluzione viene esposta alla luce del 
sole per un'ora. Si aggiungono poche goccie di soluzione concentrata di NaC104 e si lascia 
concentrare sotto cappa. Si ottengono cristalli rossi di D che vengono filtrati e asciugati 
all'aria. Il prodotto viene identificato mediante spettroscopia 1 H-NMR. La stessa procedura 
applicata a Dl' (isomero b) porta alla formazione di materiale amorfo non identificato. 
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[CH2Co(HL1Npy)(L1HNHpy)]CI04 (Dp). Ad una soluzione di D2 (0.2 g, 0.33) in 
metanolo (20 mL) si aggiunge, a temperatura ambiente, una soluzione acquosa di NaOH 0.1 
M (5 mL). Dopo un'ora il metanolo viene rimosso al rotavapor (40 °C). La soluzione acquosa 
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rimanente viene lasciata concentrare sotto cappa per una notte. I cristalli formatisi vengono 
raccolti per filtrazione e asciugati all'aria. C21H30ClCoN606. Trovato: C, 45.12; H, 5.31; N, 
14.89. Calcolato: C, 45.29; H, 5.43; N, 15.09. 1H-NMR (DMSO-d6): ò 1.32 (3H, d, CH3); 
l.38(3H, d, CH3); l.78(3H, s, CH3); 1.81(3H, s, CH3); 3.30-3.75(2H, m, 2CH); 3.95, 4.02, 
4.10, 4.24, 4.45 (6H, 3CH2); 5.20(1H, s, NH); 5.75(1H, s, NH); 7.15, 7.40, 7.61, 7.71, 7.83, 
8.05, 8.45(8H, 2C5H4N). Caratterizzato mediante analisi strutturale ai raggi X. 
Cinetica della reazione di conversione del complesso D2 a Dp. E' stata seguita per 
via spettrofotometrica a À = 400 nm mediante tecnica Stopped-Flow alla temperatura di 25 ± 
0.2 °C. La reazione è stata studiata in condizioni di pseudo-primo ordine per eccesso di [OHl 
In un esperimento tipico la concentrazione del complesso è 0.5x10-3 M ed il campo di [OH-] 
compreso tra 0.02 e 0.2 M. La forza ionica viene regolata a 0.2 M (NaCl04). Il segnale 
digitalizzato viene convertito in assorbanza e le curve cinetiche vengono registrate ed 
analizzate in termini logaritmici secondo l'equazione del primo ordine: 
ln(A00 - A) = ln(A00 - A 0 ) - koss · t 
A= assorbanza della soluzione al tempo t; Ao = assorbanza della soluzione al tempo t 
= O ; Aoo = assorbanza della soluzione al tempo t = oo. 
I parametri di attivazione relativi alle reazioni di ciclizzazione di C4a, C4b e D2 sono 
stati calcolati dalle pendenze e intercette dei diagrammi ln(kosslT) contro l/T (utilizzando 
l'equazione di Eyring). I valori di koss sono stati determinati ad una concentrazione di NaOH 
(0.02 M) e in un campo di temperature tra 16.2 e 45.2 °C. 
Cinetiche della reazione di sostituzione assiale nei complessi di tipo C con CN-. Le 
cinetiche sono state studiate in funzione della concentrazione di nucleofilo, della temperatura 
e pressione. Le reazioni sono state seguite per via spettrofotometrica in metanolo. Per la 
determinazione delle costanti di velocità sono state usate soluzioni di complesso (circa 2x 10-3 
M) a varie concentrazioni di cianuro (0.025 - 0.2 M). La forza ionica è mantenuta costante a 
0.5 M per aggiunta di CF3S03Li. I valori di assorbanza misurati in funzione del tempo 
soddisfano la legge cinetica del primo ordine in complesso: 
ln(A00 - A)= ln(A00 - A 0 ) - koss · t 
A= assorbanza della soluzione al tempo t; Ao = assorbanza della soluzione al tempo t 
= O ; Aoo = assorbanza della soluzione al tempo t = oo. Le costanti del secondo ordine sono 
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Figura 50. Diagramma di koss vs. [CN-] per la reazione di C2 con cianuro. 
I parametri di attivazione (~H;i\ ~S;t) sono stati determinati dai valori di koss ottenuti a 
sette temperature comprese tra 5 e 35 ± 0.1 °C e a [CN-] = 0.1 M. Il parametro ~ V;t viene 
ricavato alla temperatura di 25 ± 0.1 °C, a [CN-] = 0.1 M e operando a quattro pressioni 
diverse comprese tra 10 e 130 MPa. 
Sostituzione di H20 coordinata nei complessi di tipo RCo(Hdmg)lH20 con 
cisteina. Sono state seguite mediante tecnica Stopped-Flow a pH = 6.0 (tampone Bis-Tris = 
bis[2-idrossietil]immino- tris[idrossimetil]metano) alla temperatura di 25.0 ± 0.1 °C. In un 
esperimento tipico la concentrazione di complesso è 6-8x 10-4 M e il campo di concentrazione 
di cisteina compreso tra 0.012 e 0.5 M; la forza ionica è 0.5 M (NaCl04). I valori di 
assorbanza misurati in funzione del tempo soddisfano la legge cinetica. 
ln(A00 - A)= ln(A00 - A 0 ) - koss · t 
A = assorbanza della soluzione al tempo t; Ao = assorbanza della soluzione al tempo t 
=O; Aoo = assorbanza della soluzione al tempo t = oo. 
Le costanti del secondo ordine vengono ricavate dalle pendenze dei diagrammi koss 
contro [cisteina] (Figura 37, [11.B.2.a]). 
I parametri di attivazione (~H;t, ~S;t) sono stati determinati dai valori di koss ottenuti a 
[cisteina] costante nel campo di temperature comprese tra 5 e 40 ± 0.1 °C usando l'equazione 
di Eyring (Eq. 80, [11.B.1.c]). Il parametro ~ V;t viene ricavato dai valori delle koss ottenuti a 
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quattro valori diversi di pressione compresi nel range tra 10 e 130 Mpa. Le concentrazioni di 
cisteina usate nei vari casi sono riportate in Tabella 14. 
R T, °C [cisteina], M 
c-P 5.0 ± 0.1 0.012 
Et 15.0 ± 0.1 0.025 
Bz 15.0 ± 0.1 0.15 
Me 15.0±0.1 0.3 
Ph 25.0 ± 0.1 0.2 
CF3CH2 45.0 ± 0.1 0.5 
Tabella 14. 
Cinetiche di sostituzione assiale complessi di tipo RCo(Hdmg)2X con varie 
piridine. Le reazioni sono state studiate in metanolo con tecnica Stopped-flow. In un 
esperimento tipico la concentrazione di complesso è 4-1Ox10-4 M e i campi di concentrazioni 













I valori di assorbanza, misurati in funzione del tempo, soddisfano la legge cinetica del 
primo ordine in complesso: 
ln(A00 - A) = ln(A00 -A0 ) - koss · t 
A= assorbanza della soluzione al tempo t; Ao = assorbanza della soluzione al tempo t 
= O ; Aoo = assorbanza della soluzione al tempo t = oo. Le costanti del secondo ordine vengono 
ricavate dai diagrammi koss contro [piridina], come riportato in Tabella 8 utilizzando l'Eq. 86 
[11.B.2.b]. 
I parametri di attivazione (~H:t:, ~S:;:) sono stati determinati da valori di koss ottenuti a 
[piridina] costante nel campo di temperature comprese tra 5 e 40 ± 0.1 °C usando l'equazione 
98 
di Eyring (Eq. 80, [11.B.J.c]). Il parametro l:lV" è stato ricavato alla temperatura di 40 °C, a 













Proprietà catalitiche della B12• In una tipica reazione vengono utilizzati 250 mL di 
soluzione 1 M in NH4Cl e 2x10-
5 M in B12a (acquocobalammina) in presenza di 1.5 g di Zn(s) 
in polvere mantenuto in sospensione per agitazione magnetica ( 400 giri/min). La soluzione 
viene disareata in flusso di N2 e il sistema, costituito dal recipiente contenente la miscela di 
reazione e dalla buretta gas-volumetrica, viene chiuso ermeticamente. Lo sviluppo di gas 
viene misurato ad intervalli cronometrati di tempo alla temperatura di 25° C e a pressione 
atmosferica. 
Strumentazione utilizzata. Gli spettri elettronici sono stati registrati con i seguenti 
spettrofotometri: PERKIN-ELMER LAMBDA 5, Shimadzu UV-2101 e Hewlett Packard 
8452A. Per gli spettri 1H-NMR è stato usato uno spettrometro JEOL-EX-400. Le misure di 
pH sono state eseguite con i pH-metri RADIOMETER PHM220 e Mettler Delta 350 
equipaggiati con elettrodi combinati vetro/Ag,AgCl,KCl(sat.). L'analisi gas cromatografica 
viene eseguita mediante un gas-cromatografo HEWLETT P ACKARD serie HP6890 GC 
System con colonna HP-1 (metil silossano) ed equipaggiato con un detector FID. 
Tutti i reagenti sono stati utilizzati senza ulteriore purificazione. Le misure cinetiche 
sono state monitorate con gli apparati Stopped-Flow: Applied Photophysics SX 18MV e 
High-Tech Stopped-Flow. Le misure ad alta pressione vengono condotte con un "homemade" 
high pressure stopped-flow di cui si dà un'illustrazione schematica nel successivo paragrafo. 
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4. Tecnica sperimentale high pressure stopped-flow 
La tecnica84'114 richiede l'applicazione di pressione sulla soluzione fino ad un migliaio 
di atmosfere per poter realizzare apprezzabili variazioni di volume. E' richiesta una 
termostatazione ottimale poichè le costanti di velocità sono molto più sensibili ai cambi di 
temperatura che ai cambi di pressione. L'unità di misura usata è il Pascal (N m-1) o il bar (1 
bar= 105 Pa, O.I MPa). La misura viene fatta su un range che va da 100 bar (10 MPa) a 1300 
bar (130 MPa). 
Strumentazione. Lo strumento è costituito da un'unità Stopped-Flow montata su un 
supporto cilindrico sistemato all'interno di una camera a tenuta stagna riempita con n-eptano. 
Si porta la camera stagna alla pressione desiderata con un sistema meccanico, azionato 
manualmente, che comprime l'n-eptano. La pressione del liquido, attraverso le siringhe 
dell'unità Stopped-Flow viene così trasmessa alla miscela di reazione. L'unità Stopped-Flow 
è rappresentata in Figura 52; essa è costituita da due siringhe di spinta contenenti i reagenti, 




































Figura 52. Unità Stopped-Flow. 
SIRINGHE 
I SPINTA 
Lo schema generale dello strumento è descritto in Figura 51 ed è costituito dalle 
seguenti parti: 
a. una pompa meccanica, azionata manualmente, atta ad esercitare la pressione desiderata sul 
liquido inerte (n-eptano) e un manometro di controllo. 
b. una camera a tenuta stagna contenente l'unità Stopped-Flow (Figura 52). 
c. uno spettrofotometro (sorgente, monocromatore e detector) collegato alla cella 
spettrofotometrica dello Stopped-Flow mediante fibre ottiche. 
d. un amplificatore logaritmico del segnale uscente dal detector. 
e. un elaboratore dati. 
d. un trigger che fa partire contemporaneamente la spinta alle siringhe e l'acquisizione dati. 
Nella pratica usuale di misura, si porta il sistema alla pressione iniziale agendo con la 
pompa che comprime l'n-eptano fino alla pressione di 100 bar (10 MPa) e si lascia a 
termostatare per circa mezz'ora. Quindi, mediante un comando esterno, si azionano gli 
stantuffi delle siringhe di spinta, provocando il mescolamento di una piccola quantità di 
reagenti. Simultaneamente parte l'acquisizione dei dati cinetici nel computer che registra il 
diagramma A contro t. Conclusa la reazione si aziona nuovamente il mescolamento 
registrando una seconda curva cinetica. La misura viene ripetuta sei o sette volte. 
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Si porta il sistema alla pressione di 500 bar (50 MPa) e si lascia a termostatare per 
circa mezz'ora dopodiché si ripete la misura. Le successive misurazioni vengono ripetute alla 
pressione di 900 e 1300 bar (90 e 130 MPa). L'intera procedura viene ripetuta infine una 
seconda volta per avere un secondo set di dati e poter ricavare un valore medio. 
Dalle curve A vs. t si ricava il valore della costante cinetica k, per una data 
temperatura e alla pressione competente. Sfruttando l'Eq. 51 [I.D.2], si riporta in un grafico In 
k contro P ottenendo normalmente un andamento lineare di pendenza -8 V* IR T, dalla quale si 
ricava il valore di 8 V*. 
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